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trop  souvent  difficilement  accessibles  au  public. 
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ABRÉVIATIONS  ADOPTÉES  DANS  LK  TEXTE  DES  EXTRAITS. 


Abaissement  molôcalaire.   ...  ab.  mol. 

Acide ac. 

Densité IL. 


'•• 


Densité  à  lU" D„. 

Point  d'ëbullilion Eb. 

Point  d'ébullition  à  la  pression  de  T&O**" Eb.  7uU. 

Expérience  (en  tête) Exp. 

Point  de  fusion F. 

Insoluble ios. 

Soluble sol. 

Pouvoir  rotatoire p.  rot. 

Préparation  (en  tête) Prép. 

Pression H. 

Température T. 

Pour  cent OU» 

Pour  mille 0/00. 

Cristal,  cristaux crist. 

Centimètres  cubes ce. 

Combinaison  moléculaire comb.  muléc. 

Eau  bouillante cuu  bouil. 

Bain-maric U.M. 

Gramme gr. 

Liquide,  liqueur liq. 

Mètre ni. 

Millimètre mm. 

Précipité ppté. 

Parties p. 

Solution  aqueuse.   .   .       sol.  aq. 

Solution  alcoolique sol.  alcool. 

Valeur  du  pouvoir  rotatoire «d  ♦  «j  • 

Au-dessus  de  100» >  100". 

Au-dessous  de  100* <  100». 
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It  donation. 

1888.      Silva  (R.  D.),  a  légué  à  la  Société  chimiquo  sa  bibliothèque 
et  tous  ses  biens. 

1894.      Rigont,  docteur  en  médecine,  a  légué  à  la  Société  chi- 
miquo la  nuo  propriété   d'une  rente  annuelle  de  1200  fr. 

fr. 
1890.      Les  exposants  do  la  classe  49  de  l'Exposition  universelle 

de   1889 8,000 

1880e      Solvay  et  C'*,  manufacluricrs,  3i,  rue  du  Prince-i^oyal,  à 

Bruxelles  (Belgique) 1,000 

1894.      SoWay  et  C'%  k  Dombaslc-sur-Meurlhe 10,000 

1880.      Compagnie  de  Saint-Gobain,  9,  rue  Sainlo-Cécile,  à  Paris.  1,000 

1894.      Compagnie  de  Saint-Gobain,  9,  rue  Sainte-Cécile,  à  Paris.  5,000 

1894.      Perret  (Michel),  adminislmteur  de  Saint-Gobain,  à  Paris.  5,000 

1894.      Engel  (Alfred),  a  Mulhouse  (Alsace) 5,000 

1880.      M enier,  manuructurier,  député  de  Seinc-et-Oise,  5,  avenue 

Van-Dyck  (décédé) 5,000 

1804.      Ménier,  à  Paris 2,000 

188U.      Poirrier,  sénateur,  manufacturier  à  Saînt-Dcnis,  105,  rue 

Lafayette 5,000 

894.      Société  anonyme  dei  matièrei  colorantes  et  produite 

chimiquei  de  Saint-Denii 5,000 

1894.      Schenrer-Keitner,  sénateur,  à  Paris 5,(X)0 

1894.      Fabrique  de  produite  chimiqaei  de  Thann  (Alsace).  .  .  2,000 

189t.      Soheurer-Lauth  et  C**.  à  Thann  (Alsace) 2,000 

1894.      Scheurer  (Albert),  à  Thann,  (Alsace) 1,000 

1894.      Scheurer  (Oacnr),  ù  Thaun  i Alsace) 500 

(1)  Chaque  année  la  Société  chimiquo  publie,  en  Iclc  do  la  liste  de  ses 
membres,  le  nom  des  mcmbree  bienfaiteurs. 
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1894.      Fabriques  de  produits  chimiques  du  Nord  (Lille).  .  .  .  3,000 

1880.  Kqhlinsnn  (Frédéric),  manufaclurier  i  Lille  (Nord)  (décédé).  1 ,000 

18M.      milet  et  fils,  à  Lyon 8,000 

i8M.      Laire  (G.  de),  à  Paris 8,000 

1894.      Âdrian  et  G^  à  Paris i,000 

1894.      Banque  de  Franee,  à  Paris 2,000 

1881.  Blanchisserie  de  Thaon  (VosgcB) 2,000 

1894.      Chiris  (L^on),  sénateur,  h  Parts 2,000 

1880.      Compagnie  des  chemins  de  fer  du  Midi,  54,  boulevard 

Haussmann 2,000 

Compagnie  des  forges  de  Ghâtillon  et  de  Commentry, 

19,  rue  de  La  Rochefoucaud 2,000 

1894.      Compagnie  générale  des  produits  chimiques  dn  Midi, 

à  Marseille 2,000 

1894.      Coppet  (de),  à  Nice 2,U00 

1894.      ÉtabUssement  Malétra,  à  Pelit^uéviily  (Seine-Inférieure).  2,000 

1894.      FaTTS  (Eugène),  à  Mulhouse  (Alsace) 2,000 

1894.      Fabrique  de  produits  chimiques  de  Dieuse  (Alsace-Lor- 
raine)   2,000 

1894.      KloU  (Victor) 2,000 

18^.      Manufacture  lyonnaise  de  matières  colorantes,  à  Lyon.  2,000 

1880.  Pechiney  et  C»,  manufecturiers  à  Salindres  (Gard)  ....  1,000 

1894.      Pechiney  et  C<«  (A.-R.),  à  Salindres  (Gard) 2,000 

1894.      Pechiney  et  G^  (A.-R.),  à  Salindres  (Gard) 500 

1881.  Rigaud  et  Chapoteau,  8,  rue  Vivienne 1,000 

1894        Rigaud  (de  la  maison  R.  et  Chnp.),  à  Paris 2,000 

1894.      Schaeffer  et  C*«  à  Pfastait  (Alsace) 2,000 

1881.       Schaeffer  (Gustave),  manuracturier  à  Dornach  (Alsace)  .   .  1,000 

1894.       Schaeffdr  (Gustave^  manufaclurier,  à  Dornach  (Alsace).   .  2,000 

1880.      Alvergniat,  10,  rue  de  la  Sorbonne 1,000 

1880.      Armet-de-Lisle,  manuraclurier,  18,  rue  Malher 1,000 

1894.      Reliquat  des  opérations  du  Comité  19  de  l'Exposition 

de  Chicago 1,500 

1894.       Herran,  .%,  avenue  Henri-Marlin,  Paris 2,000 

1894.       Blin  et  Blin,  à  Klbeuf 1,000 

1880.      Chambre  syndicale  des  produits  chimiques,  place  des 

Vosges,  9,  à  Paris 1,000 

1894.      Chambre  syndicale   des  produits  chimiques,  place  des 

Vosges,  9,  à  Paris 1,000 

1894.       Coignet  et  C*\  à  Lyon 1,000 

1894.      Compagnie  parisienne  des  couleurs  d'aniline,  à  Paris.  .  1,000 

1894.      Compagnie  générale  du  gaz,  à  Paris 1,000 

1880.      Compagnie  des  salins  du  Midi,  84,  rue  de  la  Vicloire  .  .  1,000 

1894.       Couvreur  frères,  à  Paris 1,000 

18iO.       Dalsace,  manufacturier.  G,  rue  Hougemont 1,000 

1894.       Deschsmps  frères,  à  Vieux-Jeand'hours  (Meuse) 1,000 

1880.       Desmazures  (Camille),  manufacturier,  à  Paris  (dêc«'-dé).    .  1,000 
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1894.      Desmamres    (Guslave),   manufacturier,  S,  rue  du  Parc- 
Royal,  à  Paris 1,000 

1894.      Dosmoutis,  Lemairo  et  C**,  à  Paris 1,000 

1894.      Doix  Mnlaton  et  Woef,  à  Lyon. 1,000 

1880.      Dollfas  (Eugène),  à  Mulhouse  (Alsace) 1,000 

1880.      Eichthal  lA.  d'j,  banquier,  4i,  rue  des  Mathurins 1,000 

1887.      Fontaine,  18,  rue  Monsieur-Ie-Prince,  à  Paris 1,000 

1894.      Fumouze.  ù  Paris 1,000 

1894.      Gamier  et  C'%  à  Lyon 1,000 

1880.      Gibert,  de  la  maison  Armet-de-Lisle,  18,  rue  Malber.  .  .  1,000 

1880.      Grenet,  de  la  maison  Armet-de-LisIc,  1,  rue  de  Cuuriy  .  .  1,000 

1894.      Gros,  Roman  et  C'%  à  Wisserling  (Alsace) 1,000 

1880.      Guimet,  manufacturier,  à  Fleurieux-sur-Saône  (Rhône).  .  1,00U 

1880.      Guniborg  (baron  Horace  de),  7,  rue  de  Tilsitl,  I^ari^.  •  .  1,000 

1880.  Hachette,  libraire-éditeur,  (décédé) 1,000 

1894.      Hébré  et  Girault,  à  Paris 1,000 

1881.  Hentsch,  Lutscher  ci  C'«,  banquiers,  06,  rue  do  la  Chaus- 

Béc-d'Anlin 1,50(/ 

1892.      HolUer  (Marcel),  19,  rue  de  la  F'aisaudcrie,  Paris.   .  .  .  1,000 

1894.      Koechlin  frères,  à  Mulhouse  (Alsace) 1,000 

1894.      Lambiotte  (Georges),  à  Prémery  (Nièvre). 1,000 

1894.      Le  Bel  (Achille). 1,000 

1894.      Levainyille  et  C'%  à  Paris 1,000 

1894.      Marchéyllle-Daguin  et  G'*,  à  Paris 1,000 

1880.      Masson  (G.),  libraire-édileur,  120,  boulevard  Saint-Ger- 
main, à  Paris 1,000 

1894.      Masson    (G.),  libraire-édileur,    120,  boulevard  Saint-Ger- 
main, à  Paris 1,000 

1894.      Mante,  Legré  et  C<*,  à  Marseille 1,000 

1894.      Max  firéres,  ù  Paris 1,000 

1894.      Mines  de  Bottxwiller,  ii  Laneuveville-devant-Nancy  .  .   .  1,000 

1894.      Origet  et  Destreicher,  à  Paris 1,000 

1894.      Pharmacie  Centrale  de  France,  û  Paris 1,000 

1894.  Péner-Lefranc,  à  Paris 1,000 

1895.  Petit  (E.),  à  Paris 1,000 

1894.      Pilon  frères   et  Boffet,  à  Nantes 1,000 

1887.      Poulenc  frères,  manufacturiers,  92,  rue  Vieillc-du-Templc.  1,000 

1894.      Poulenc  frères,  manufacturiers,  92,  rue  Viellle-du-Tcmple.  1,000 

1894.      Raffinerie  Say,  à  Paris 1,000 

1894.      Renard,  Corron,  Bonnet  et  G**,  teinturiers,  8,  rue  Lafont, 

à  Lyon 1,000 

1894.      Schlumberger  (Théodore),  à  Mulhouse  (Alsace) 1,000 

1894.      Société  anonyme  de  produits  chimiques  de  Saint-Denis, 

à  Paris 1,000 

1894.     Société  anonyme    des   yerreries  et  manufactures  de 

glaces  d'Aniche  (Nord) 1,000 

1894.      Steiner  (Charles),  à  Hibeauvillé  (Alsace) 1,000 

1875.      Snilliot  (H.),  président  de  la  Chambre  syndicale  des  produits 

.  chimiques,  21,  rue  Sainte-Croix-de-la-Bretonnorie.  .  .  •  1 ,000 
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1894.  Snilliot (H.),21.rae  Sainle  Croix-de-la-Bretonnerie,  à  Paris.  1 ,000 

1891.  Usines  de  produits  chimiques  de  Haatmont  (Nord).  .  .  1,000 

1H94.  Weiss  Fries,  à  Kiogersheim  (Alsace) »  •  •  •  1  «000 

i>94.  Brasserie  de  TaatoiiviUe 500 

1894.  Desmarais  frères,  à  Paris, TiOO 

•894.  Dentsch  (les  Al*  àe  A.) 500 

1894.  Fenaille  et  Despeaaz.  à  Paris 500 

1894.  Grands  Moulins  de  Gorbeil 500 

1894.  Goicliard,  f-éoateur,  à  Paris 500 

1894.  Lacroix  et  C^*  (Antoine),  à  Trith-Sainl-Léger  (xNord) .  .   .  500 

1894.  Linet  (P.),  à  Paris 500 

1894.  Marnas  (J.-A.).  à  Tburins  (Hhôue). 500 

1894.  Marqnet,  à  Paris 500 

189Î.  Société  LesUqne.  à  Marseille 500 

lb94.  Borax  Company,  à  Maisons- Lafllie 500 

1895.  Dnclos,  frères,  fabricants  de  produits  chimiques,  à  Mar- 

seille   500 

1^94.  Prince  (Amédée),  à  Paris ;i00 

1894.  Tancréde,  à  Paris :iOO 

1894.  Bardot,  à  Paris 100 

1894.  Berthier,  à  Paris 100 

]894.  Stamm,  chimiste,  à  Wcsscrling  (AUucc) .  .  100 


SOUSCRIPTEURS     PERPÉTUELS  (1) 


\<1^L      Ador    Emile),  9,  rue  du  Stand,  à  Genève  (Suisse). 

!V<1.       André  (Gustave],  22,  rue  du  Regard,  Paris. 

1::SJ.  Arata  (le  D»"  Pedro  N.),  dircclor  de  la  oltlcina  (juimica  y  profesor 
de  quimica  à  la  Faculté  de  Médecine  de  Huenos-Ayres,  2201,  rue 
Bivadavia,  à  Huenos-Ayres  (Hépublique  Argentine). 

I8ô<j.       Armand,  chez  M.  Mellier,  17,  rue  Sé^'uicr,  Paris. 

l.Ni4.  Arth  (G.),  clief  des  travaux  chimiques  à  la  Facullc  des  sciences,  a 
Nancy  ^Meu^lhe-et-Mo8elle). 

i^l.  Aobergier,  pi'ofesseur  à  la  Faculté  de  Clermont-Ferrand  iPuy-dc- 
Dôme). 

J8»X).       Bardy,  9,  rue  Cambon,  Paris. 

l^^^.      Banbigny,  1,  rue  l.egofr,  Paris. 

i8ô3.      Beckers,  à  Tutlschin  (Podolie)  (Bussic). 

IBSij.  Béhal  (.A.),  pharmacien  en  chef  de  Phôpilal  Hicord,  secrétaire  géné- 
ral de  la  Sociélc,  111,  boulevard  de  Porl-Royal. 

Il  Tout   membre   de   la  Société  devient  souscripteur  perpétuel  en  versant 
a:.e  somme  de  400  francs. 
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1886.      Bart  de  Lunarra,  analyste-clûmista  et  roaou facturier,  aux  Barbaden 

(Antilles  anglataes). 
1859,      Berthelot,  sénateur,  membre  de  l'Institut,  3,  rue  Mazarine,  Paris. 

1866.  Bolton  (H.  Carrington),  Cosmos  Club,  Washington,  D.  C.  (États- 

Unis). 

1874.  Bordel  (Lucien),  181,  boulevard  Saint-Germain,  Paris. 

1868.  Bouchardat  (Gustave),  agrégé  à  la  Faculté  de  médecine  de  Paris. 
108,  boulevard  Saint-Germain,  Paris. 

1879.  Bourgeois  (Léon),  D'  es-sciences,  répétiteur  à  TEcole  polytechnique 

1,  boulevard  Henri  IV,  Paris. 

1867.  Bourgoin,  directeur  de  la  Pharmacie  centrale.  47,  quai  de  la  Tour- 

nellc,  Paris. 

1858.  Gayontou  (Eugène),  membre  de  1* Académie  de  médecine,  11,  rue  des 

Saints-Pères,  Paris. 

1875.  Chandlor  (C.-F.),  Columbia -Collège,  East,  49*^  Street,  4*^  avenue,  à 

New- York  (États-Unis). 
1873.      Chatin  (D' Joannès),  maître  de  conférences  à  la  Faculté  des  sciences, 

174,  boulevard  Saint-Germain,  Paris. 
1881.      Cloés  (Charles),  répétiteur  à  TÉcole  polytechnique,  9,  rue  Guy-de-U- 

Brosse,  Paris. 

1878.  Colby  (Ch.  de),  School  of  mines,  Columbia-College,  East,49*^street, 

4*^  avenue,  à  New-York  (États-Unis). 
1871.      Goppet  (de),  41,  villa  Irène,  rue  Magnan,  à  Nice  (Alpes-Maritimes). 

1880.  Delattra  (Charles),  18,  rue  Visconti,  Paris. 

1873.      Demarçay  (E.),  8  bis,  boulevard  de  Courcelles,  Paris. 
1864.      Dewalque,  professeur  à  TUniversité  de  Louvain  (Belgique). 
18b7.      Dapré  (Anatole),  sous-chef  du  laboratoire  municipal,  36,  rue  d'Uim, 
Paris. 

1879.  Fauconnier  (Ad.),  professeur  agrégé  de  la  Faculté  de  Médecine, 

36,  boulevard  des  Invalides,  Paris. 

1893.  Forrand,  9,  rue  Vlllorsexel,  Paris. 

1859.  Friedel  (Ch.),  membre  de  l'Institut,  9,  rue  Michèle! ,  Paris. 
1862,      Gai   (II.),  professeur  à  l'École  polytechnique,  22,  rue  Guy-Lussac, 

Pans. 

9 

1894.  Gaicard,  professeur  à  TEcole  de  médecine,  14,  rue  Alsace-Lorraine, 

à  Rouen. 

1880.  Gayon  (0.),  professeur  &  la  Faculté  des  sciences,  directeur  de   la 

Station  agronomique,  41,  rue  Permentadc,  Bordeaux  (Gironde). 

1890.  Genth  (F.-A.).  professeur  à  TUniversité  705,  Norlh  40""  Street,  Phi- 
ladelphie (États-Unis). 

1884.  Gemes  (D.),  maître  de  conférences  à  TÉcole  normale  supérieure, 
18,  rue  Saiot-Sulpice,  Paris. 

1873.      Gillet  (Fr.),  manufacturier,  à  Izieux,  par  Saint-Chamond  (Loire). 

1879.  Girard  (Ch.),  directeur  du  Laboratoire  municipal,  7,  rue  du  Bellay, 
Paris. 

1883.      Godefroy  (Pabbé),  ancien  professeur  à  l'Institut  Catholique. 

1876.  Gorgeu  (Alex.),  2,  rue  Duban,  Paris. 

1883.  Gramont  (A.  de),  docteur  es  sciences  physiques,  au  Vignal,  à  Pau 
(Basses-Pyrénées),  et  81,  rue  de  Lille,  Paris. 
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I8T7.  Qrai»lU(Sam.),  19.  boulevard  de  N'ogoot,  »  (-'onlenay-Bous-DoLB  iSilnc). 
iKîti.  GrOBbsints  (HeDri).  msiaon  Sclieur«r-Roll  »1  G;k  ThonniAlsac^e). 
Itrti.       GrOTBs  |Cb>rlea-E,),   seorùtairo  do   l'Inslitut  chimique  de   Landree, 

IXii,  Kenniaglon  Buad,  (  Londres,  S.  F..  (Anglalcrra). 
1X79.      GnwUia  (Aimé].  IG,  rue  da  la  Puix.  PaHs- 
1879.       Snerlaia  (Gabrial).  IK.  ruo  Lcgeodre,  Poria. 
,  189S.      Gnorlain  (Jacques),  à  tticun-les'Oruïerea  (Seine). 
tBS.       Saignât,  dirfcltur  des   leinluree   *    la   manurDctore  d«8    Gobclloa, 
ki,  aveutia  des  Gobeline.  Paris. 
1850.      Bttiilaumat,  il,  quai  NatloDal,  à  Suresnoa  (Seiae). 
WTS.       Hatler,  professeur  à  I.i  Faculté  des  aciences,  T,  rue  de  la  Verrerîr. 

i  Naacjf  (Meurthe-el'Mo^Ëllo) . 
ISffl.       Ballopsan.  30,  rue  Mazarlnc,  Paris. 
ItnS.       Buiriol  (Maurice),  merabre  do  l'Acadin 

agrégé  à  la  Faculté  de  inedociiie,  1,  ru 
18^.      Hanrjr  (Louis),  profeaieur  i  l'UniversiU  da  Louviin  (Belgique). 
1877.      Eovdard,  uagocisnt  en  vins,  7,  nvenuv  ds  la  RëpubliL|ue,  Paria. 
ISât.       Jaine,  931,  Norlb  Oroid  SIrael.  à  Philadelphie  (Bals-UDiA). 
1K£'.       Juigflsîach  (Emile),  proreaaeur  â  l'École  «upArieure  de  pharmacie, 

74,  rua  du  Chtrehe-Midl,  Paria. 
tS^I.       Enieder  (X.),  adminislraleur   déléguû   dea   «lablissamonts  KUlAii», 

Pelil-Quevillf  (Seine-lar^Hetire). 
1090.       Lairs  (Ed.  île),  93,  rue  Saini-Charli's.  à  Paria. 
18d9.       Laludfl  (F.  de),  106,  boulevard  Saiol-Germajo,  Paris. 
1860.       Lanlh  (Cb.).  36,  rue  d'Aseaa,  Paris. 
1809.      Le  Bel  (Achille),  35.  rue  Franklin.  Paria. 
19tVi.       Lecoq  de  Boisbaudran,  ''orre^pondsnl  de  l'inslilul,  a  Cagnao  (Chs- 

rente],  96,  ma  da  Proa; ,  k  Paria. 
1869.       UalMn  |Ad.),  profesasar  a  l'Unlveraité  da  Vienne  (Aatriebe). 
1884.       Lttidii,  pharmacien  en  chef  da  l'hfipilal  Necker,  151,  rue  de  Sèvrea, 

Paris. 
IW&.       Martlii  (Loaia  de),  i  Monlrabech,  par  Lesignan  (Aude). 
iaS4.       Manmeii  (E.),  91,  avenue  da  Villiara,  Paria. 
ISTTO,       Hieé,  recleur  de  l'Académia  de  Clermonl-Ferrand  (Pu7.de- Ddme). 
1887.      Miohal  (Lèopold),  IfS,  avenue  de  Neuilly,  Neuiil}'  (Seiua). 
1880.       llorl«7   (Forater),   direcLeur  du   laboraloira  de  ohimie,  à  Univeisilr 

Collage,  47,  Broadborat  Cardena  Saulb   Kampstead,  à  Loodi'CR. 

N.  W.  (ADgIaterra). 
1868.      ■ttmj,  professeur   h  la    Faculté   de   mideoiae,   â   BueDOs-Ayrcs 

(Ripabliqua  Argenline). 
187S.      ■oltiag  (Em.),  directaur  de   l'École  municipale  de  chimia  indus- 
trielle, ï  Mulhouse  (Alaacs). 
1879..      MarUa  (Tbomas-Harbarlï,   proressenr   de  chimie  à  l'Universilâ  de 

Cincinniti,  Ohio  (U.  S.  A.) 
1884.      Oanumd,  83,  boulevard  de  Courcellos,  Paris. 

1872.  Pabat  (Albert),  chlmlsle,  13,  avenue  Slinville,  à  Charenlon  (Seine). 
1H60.       Petit  (A.),  8,  rue  Favarl,  Paris. 

IS74.      Poortor  d«   WUd«  (E.  de),  1,  boulevard  Lousberg,  à  Gand  (Bel- 
gique). 
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1896.      Quiroga  (Athanasio),  proresseur  à  TUniversité  Calle  Montevideo,  lOdl, 

à  Buenos-Airea  (République  Argenllno). 
1S78.      Rémont  (Albert),  91,  avenue  Niel,  Paris. 
1891.      Reyerdy,  15,  rue  de  Sèvres,  Paris. 
1889.      Richards  (Edgard),  offlce  of  internai   Revenue  Trcasury,    IGàl,  11. 

Street,  N.  W.Washington  D.  C.  (Etats-Unis). 

1875.  Richet  (Ch.),  professeur  à  la  Faculté  de  médecine,  15,  rue  de  l'Uni- 

versité, Paris. 
1871.      Risler  (Eugène),  directeur  de  rinstitut  agronomique,  1(X>  6i«,  rue 
de  Rennes,  Paris. 

1887.  Robin  (A.),  professeur  agrégé  à  la  Faculté  de  médecine,  membre  de 

TAcadémie  de  médecine,  5^,  boulevard  de  Courcelles,  Paris. 
1895.      Romilly  (de),  25,  avenue  Montaigne,  Paris. 

1879.  Sabatier  (Paul),  professeur  de  chimie  à  la  Faculté  des  sciences, 

4,  allée  des  Zéphirs,  à  Toulouse  (Haute-Garonne). 

1888.  Scheurer  (Albert),  à  Thann  (Alsace). 

1858.      Scheorer-Kestner,  sénateur,  8,  rue  Pierre-Charroti,  Paris. 

1880.  Tanret,  14.  rue  d'Alger,  Paris. 

1858.  Vée,  24,  rue  Vieille-du-Tomple,  Paris. 

1859.  Vigier  (Pierre),  pharmacien,  70.  rue  du  Bac,  Paris. 

1879.      Villiera  (A.),  agrégé  à  TÉcole  de  Pharmacie,  30,  avenue  de  l'Obser- 
vatoire. Paris. 

1876.  Waltar  (I)'  Elwyn),  Mines,  Columbia-College,  New- York  (Étals-Unis). 
1863.      Willm  (Ed.),  professeur  à  la  P'aculté  des  sciences  de  Lille  (Nord). 

1877.  Wilton  (Francis-Georges),  ingénieur  à  C^ylus  (Taru-et-Garonne). 


MEMBRES    RÉSIDENTS 

1880.  Adam  (Paul),  1,  rue  de  Narbonne,  Paris. 

1886.  Adet  (Constant),  140,  rue  Lafayetto,  Paris. 

1888.  Adrian  (L.-Alphonse),  11,  rue  de  la  Perle,  Paris. 

1883.  Allain  Lecanu,  36,  quai  de  Béthune,  Paris. 

1897.  Amingeat  (Piorre),  10  ib/s,  rue  Picciai,  Paris. 

1888.  Armongaud    aîné,    ingénieur    civil,    21,    boulevard    Poissonnière, 

Paris. 

1886.  Arnaud,  professeur  au  Muséum.  (SS.  rue  de  Buffbn,  Paris. 

1896.  Arnaud  (D'),  4,  rue  de  Sè/e,  Paris. 

1875.  Aubin,  directeur  au  Laboratoire  des  Agriculteurs  do  Franco,  12,  ruu 

Pernelle,  Paris. 
1894.      Audistère,  pharmacien  de  1^  classe,  20,  rue  do  Rivoli,  Paris. 
1894.      Barbier,  19,  rue  Louis-le-Grand,  Paris. 

1876.  Barruel  (Paul),  industriel,  70,  rue  d'Alieray,  Paris-Vaugirard. 
1886.      Bamul   (Paul-Numa)  flls,   chimiste,    lOi,    b.iulcvard    National,    a 

CLicby  (Seine). 


VBIIBIIBS  DE  LA  80aÉTÉ  CHIMIQUE.  Il 


1886 
1874 


1896 
1882 
l»s8 


1859 

1888 
!877 
1896 

1892 

1889 
1894 

1895 

1886 
18^ 

1888 

ifgdù 

189U 
1888 
187d 

1890 
1896 


(Th.)»  eUmista  ta  Laboralolr*  anuidiMl,  Parit. 
BtHfé,  S6,  nw  Chariot,  Paria. 

16,  raa  VasqnaUn,  Parla. 
(C.)»  6»  me  Jacqoea-Duliid,  NenUlx  (Seina). 
it  (Goaûiva),  SI»  ma  Cardlnal-LaiDolBa,  Parla. 
(PasI),  t»  ma  Caaimir-Dalavlgna,  Paria. 

(C.)v  Moalmelaiir  d'apparaila  da  ehimla,  4  et  11,  ma 
C^aa.     . 
Barlias  {JÙ%  phannaeiaa,  f,  ma  da  la  VriUlèra,  Paria. 
Banuvd,  préparateur  à  l*Éeola  eaotrala  daa  Arta  et  Manaftictoras. 
Bartarit  Qf^nrica)»  ^»  nia  Saint-Salpiea,  Paria. 
BarCa,  chimista,  8  A/a,  avanoa  da  Villanouya-la>Roi»  à  Tbiaia  (Saina) 
Barlrtand  (Gabrlal),  188»  boiilamrd  Voltaira,  Paria. 
Bidal,  96»  boatarard  Saint-Garmaln»  Paria. 
Bigot  (A),  9  bia,  ma  d'Aaaaa,  Paria. 
Blaiaa,  111,  boolamrd  dn  Pori^Royal»  Paria. 
Blaaa  (C),  11»  ma  Gavarai,  Paria. 
Bloadai,  ttdi  boolarard  Raapall,  Paria. 

Boekalry  (M.),  chlmlata  an  laboratoira  monicipal,  51,  ma  St^Andrè* 
das*Arta,  Pana. 

Boeqsilloa,  pkannaeian»  3,  ma  Blanchp,  Parla. 
BoUaré  Saihiiéa,  verala,  19,  ma  daa  Fillaa-dn-Calvaira»  Pana. 
Boaaard  (da),  190,  me  Laflixatto,  Paria. 
B— itoaard,  Si,  ma  Monga,  Parid. 
Baailkat,  56,  ma  da  Bondy,  Paria. 

Bonrgaaia  (JoMph),  maDolSietiirier,  .11,  rue  du  Caire,  Pans. 
Bréal  (Emile),  25,  rue  de  la  Collégiale,  Paris. 
Briaard,  agrégé,  préparateur  à  TÉcoIe  normale  supérieure,  45,  xuc 
d'Clm,  Paris. 

Brochai,  préparateur  à  l'Ecola  de  physique  et  do  chimie,  70,  rue 
Claude-Bernard,  Paris. 

Bmn  (Etienne),  13,  rue  du  Châleau-d*Eau,  Paris. 
Bvchat,  directeur  de  la  Pharmacie  centrale  da  France,  rue  de  Jouy, 
Parts. 

Bngniot,  pharmacien  de  f*  classe,  ex-interne  des  hôpitaux,  4,  rue 
de  la  Ville- L'Évéquc,  Paris. 

Bnlliar  (L.),  64,  rue  Gay-Lussac.  Paris. 

Bnrckar  (£.),  9,  rue  du  Vol-ile-Grâce,  Paris. 

Calianaa,  chimiate  de  la  maison   Bordes  et  Huillard,  à  Suresnes 

(Seine). 
Cahan  (£.),  chimiste  à  la  parfumerie  Houbigant,  49,  avenue  de  la 

Grande- Armée,  Paris. 
Cambiar,  6,  me  Rataud,  Paris. 
Garai  (Henri),  157,  boulevard  liaussmann.  Partit. 
Camot,  membre  de  rinntitut,  Ingénieur  des  minas,  60,  boulevard 

Saint-Michel,  Parts. 
Carrion,  chef  da  laboratoire  à  Thôpilal  Saint-Antoine,  Paris. 
Cator,  pharmacien  de  1'*  classe,  150,  rue  Baint-Maur,  Paris. 
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1895.  Chabaud  (Victor),  constructeur  d'instrumeols  do  précision,  là,  rue 

de  la  Sorbonne,  Paris. 
1883.      Chabrié  (Pierre-Camille),  docteur  ès-sciences,  15,  rue  Dara,  Paris. 
1891.      Chardonnat  (Comte  de),  43,  rue  Cambon,  Paris. 

1893.  Charon,  S7,  rue  des  Boulangers,  Paris. 

1896.  Charpy,  D'  es-sciences,  13,  rue  de  la  Cerisaie,  Paris. 

1888.      Chasseyant  (Allyre),  professeur  agrégé  à  la  Faculté  de    médecino, 

32,  rue  Gay-Lussac,  Paris. 
1896.      Chassin,  pharmacien,  S,  rue  des  TournoIleH,  Paris. 

f 

1888.  Chastaing  (P.),  professeur  agrégé  à  TEcolc  de  pharmacie,  pharmacien 

en  chef  de  Thopital  de  la  Pitié,  1,  rue  Lacépëde,  Paria. 

1896.  Chenal,  22,  rue  do  la  Sorbonne,  Paris. 

1885.  CheDal  (Louis),  chimiste,  25,  Faubourg-du-Temple,  Paris. 

1889.  Choay,  pharmacien,  77,  rue  des  Fourneaux,  Paris. 

1863.  Chrisiofle,  56,  rue  de  liondy,  Paris. 

1883.  Claudon  (Edouard),  ingénieur  des  Arts  et   Manufactures,  15,  ruo 

Hégésippe-Moreau,  Paris. 

1858.  Clermont  (Ph.  de),  8,  boulevard  Saint-Michel,  Paris. 

1889.  Clermont  (Arthur),  10,  rue  de  l'Abbaye,  Paris. 

1894.  Cochin  (Denys),  député,  53,  rue  de  Babylone,  Paris. 

1879.      Golson  (Albert),  examinateur  à  I'ÉgoIo  polytechnique,  7,  rue  Legoff 
Paris. 

1886.  Combes  (Charles),  15,  rue  Bara,  Pari?. 

1897.  Cop&uz,  préparateur  à  TEcoIe  de  phy&iquo  cl  de  chimie  industrielles, 

!fr),  avenue  de  La  Bourdonnais,  Paris. 
189 W      Cornette,  pharmacien,  157,  rue  Nalionole.  Paris. 
1801.       Dardanne  (Alfred),  pharmacien,  29,  rue  Miromesnil. 

1884.  larzens,  prépirnicur  de  chimie  à  l'École  Polytechnique,  24,  rue  de 

la  Cer»saie,  Paris. 

1864.  Davanne,  82,  rue  des  Pelils-Champs,  Paris. 
lo58.      Decauz,  107,  rue  Notre-Dame-des-Champs,  Paris. 
180:L      Decron  (Henri),  38,  rue  de  la  Chaussée-d'Antin,  Paris. 

1890.  Defacqz,  préparateur  à  TEcole  supérieure  de  pharmacie,  7,  rue  «lu 

Vieux-Colombier,  Paris. 

1888.  Dehaynin  (Félix),  244,  rue  de  Rivoli,  Paris. 

1859.  Dehérain  (P.-P.),  membre  de  rinstitut.  1,  rue  d'.Vrgenson,  Paris. 
1874.      Delachanal,  66,  ruo  du  Cardinal-Lemoine.  Paris. 

189(j.      Delarche  (Georges),  pharmacien,  19,  rue  Croix-Nivert,  Paris. 

1885.  Delaurier,  ingénieur  électricien,  77,  ruo  Daguerre,  Paris. 

1894.  Delépine,  interne  à  l'hôpital  de  la  Maternité,  Paris. 

1889.  Dolyal-Pascalis,  fabricant  de  produits  chimiques,   5,  rue  Chapon, 

Paris. 

1891.  Demont,  77,  rue  Gravcl,  à  Lcvnllois-Perret  (Seine). 
1888.      Demoussy,  10,  rue  Chaptal,  à  Levallois-Perrel. 
1861.      Depouilly  (Paul),  63,  rue  des  Martyrs,  Paris. 

1895.  Desproz  (G.),  pharmacien  de  1*^  classe,  115,  rue  Saint. Honoré.  Paris. 
1891.       Desesquelle  (D'),  14,  rue  de  Deaune,  Paris. 

1891.      Deagrez,  38,  rue  de  TArbalèie,  Paris. 
1893.       Deapiarret  (Albert),  21,  rue  Hréii,  Paris. 
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18M.      Dtswigtkt»,  pharmacien.  Foubourg  Saiot-Donie,  AS,  i'irk. 

li«8.       Dantidi  (K.),  50,  rue  ilo  Cliàleiiiiijuu,  l'aris. 

ISM.       Oidiar  iPauI),   D'  ct-fldsDces,  examina  leur  d'admission  a   l'Eoolo 

■pcciale  mililain,  17,  rue  Malebraache,  Puris. 
U99.      lUdier  iGasltm),  00  bi»,  Lauievard  de  Courcallei,  Paris. 
IS78.      Dut*    IHenril.  17.1,  rm:  de  Cliarenlon,  Paris. 

1S88.       Ditle.  ptof  «  !a  FjcuH;  de»  s^ icnces.  B.  rue  du  Vil-do-Grâ^^e,  PnrU. 
1398.       DroDiu  (Ren*).  13,  a*enup  do  l'Opéra.  Paris. 
laS9.       Dubotc  frères  et  Snbert.  raliricaols  do  prodiiils  eblmlcguBs,  17,  pas* 

sage  DdrAnlon,  Pori». 
1888.      Dnperran,  ptKmnaciea,  3  ter,  me  des  riotiors,  P«Hs, 
lâaa.      OapiHitIJiiâtin).  3<i.  boiilrvaril  do  Cllcli),  Pnrla. 
lb&>.       DnpoBt  iFraaçoisi,  inganlour-rhimialo,  37,  rua  de  Duoknn|iio,  Purls. 
tifiâ-      SbmanB  (Edouard),  3j,  rue  de  Maubeiige,  Paris. 
U88.       Eliacbeff  |M"  PauJ>D*l.  8,  rue  Bara,  Pari». 

ISn.       Eugel,  processeur  i  l'Ecole  centrale.  39.  aTentie  de  Bralcuil,  Paris. 
I8K.       Esménard,  pharmacien,  169,  rus  d'Altctniigna,  Paris. 
iWa.       EUlx  iL.i.  I(i7.  roo  de  Renne».  Paris. 
IST^.      Elard  (A.),  repAlilcur  a  l'École  polytechnique.  1t,  me  Monsieur-le- 

Prince.  Pari». 
ItfM.      Ear;  (Jos?pli),  lalerae  i   la    MalerniiA,  &,  rue   du  Faubourg-Salnt- 

Jacque«.  Paris. 
I86C.       Ezpsrt-Ba»aii(on,  nianuraetarier,  187,  rne  da  CbSMsit-des-Renliers, 

Paris. 
)88S.       Famel  (Pierre),  pharmacien.  8li.   rue  de  U  Réunioa.  Paris. 
!*?•;.       Fennaud  T'^nl,,  17,  ru.^  dps  Hern.idlns,   Paris. 
18H.      Twmi  (G.),  e,  eiti  TrôviM,  Pari*. 
1880.      Fanbuh  (Aug.),  S,  aqnare  du  Ooiaic,  Parla. 
1D80.       Fiérat  (Guslave),  M,  nia  R«aumur,  Paria. 
1888.       Fl^«t  (Ed.-llaouli,  97,  boolerard  Arago,  Paria. 
18QG.       FonniMn  ilCriiMl),  inlema  à  l'hâpllal   UuuJod,  S08,  rua  du   Ptu- 

boarg>^iDt-  H  ouor^. 
laU.      Fnndkr,  1d,  rue  Gajr-Luwee,  Parla. 
18B0.       FribosTf  (Jules),  iagénieur  dot  arU  et  maDurBctiiret,  fabriaaut  de 

prodoiia  cbimiqnes,  SO,  ma  des  Écoles,  Paria. 
1867.      Fsnraie  (Armand),  78,  ruo  du  Faubourg  Saint-DanU,  Paria. 
1883.      6*11  (Henri),   dirMttur  de  la  Ëaci«t<  d'élactro-chimie,  4ï,  rue  de 

Clich;,  Paris. 
1880.      Samier,  pbarinacien,  8,  me  dei  Francs-Doargvola,  Parle. 
18M.      QhmUii,  pbaraiMiea  en  chef  de  l'hAplUI  Broca,  Paris. 
laœ.      Gaatiar  (Ann.),  membre   de   l'Institut,   10,  rue    de  Varennc,  Paris. 
1883.      Gutlsr  (Henri),  181,  rae  de  Vaugirard,  Parie. 
iUSU.      OMirffa,    préparateur   i  l'École  da  physique   et  de   ohlmle   Indua- 

iriellos,  38,  ras  Vitlal,  Paris. 
I8M.      GUliart,  30,  rue  des  Fraoes-Bourgeoi*,  Paris. 
1888.      OiUat  (.Albert),  ISfl,  boulevard  Péreire.  Paris. 
1888.      GUlat  (E.),  3,  rne  Payenna,  Paris. 

1858.       Girard  lAimé),  membre  de  l'IneUlul,  profesHar  au   CanserTitolre 
de*  Art*  «l  MéUers,  «4,  boulevard  Henri  IV,  Paria. 
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1884.  Giraud,  chimiste  au  chemin  de  fer  de  TEsl,  ââ,  ruo  du  Grand- 
Prieuré,  Paris. 

1891.  Glaise,  pharmacien,  1,  rue  Elienne-Dolet,  Paris. 

1894.  Gobert,  pharmacien,  40,  rue  des  Acacias,  Paris. 

1895.  Gœlser,  préparateur  au  Lycée  BufTon,  56,  boulevard  du  Montpar- 

nasse, ù  Paris. 

1890.  Gorges,  chimiste  au  Laboratoire  municipal,  Paris. 
1893.      Goupil  (Henri),  pharmacien,  48,  rue  Jacob,  Paris. 

1892.  Granger,  0,  rue  Gounod,  Paris. 

18(59.  Grimauz  (Ed.),  membre  de  l'Institut,  professeur  à  l'École  poly- 
technique et  à  rinstitut  agronomique,  123,  boulevard  Montpar- 
nasse, Paris. 

1888.  Grimbert,  pharmacien  en  chef  de  l'hôpital  do  la  Clinique,  8U,  rue 
d'Assas,  Paris. 

1893.  Griner,  préparateur  à  la  Faculté  des  sciences,  8, ruo  d'Ulm,  Paris. 

1891.  Guerbet,  pharmacien  en  chef  de  l'hôpital  Bichat,  boul.  Ncy,  Paris. 
1890.      Goicbard,  4,  avenue  de  l'Observatoire,  Paris. 

1888.      Hamonet  (l'abbé  J.),  professeur  à  l'Institut  catholique,  74,  rue  do 

Vaugirard  (Paris). 
1888.      Hatton,  38,  rue  de  la  République,  MontreuiUsous-Dois  (Seine). 
1864.      Hautefeuille,  membre  de  rinsiiiut,  professeur  à   la   Faculté   ôa^ 

sciences,  ^,  rue  du  Luxembourg,  Paris. 

1896.  Hasard,  ingénieur,  20,  ru^  Fessart,  à  Boulogne-sur-Seine  (Seine). 

1893.  Hébert  (Alexandre),  préparateur  aux  travaux  pratiques  de  chimie  à 

la  Faculté  de  médecine,  00,  rue  Gay-Lussac,  Paris. 

1894.  Hebré,  25.  rue  des  Écouffes,  Paris. 
1896.      Heilmann  (Paul),  4,  rue  de  Cice,  Paris. 

1890.  Hélier,  5r>,  rue  Claude-BernurJ,  Paris. 

1887.  Herard  (Ferdinand),  6,  ruo  d'Assus,  Paris. 
1874.      Herran,  36,  avenue  Henri-Martin,  Paris. 

1808.  Horsin-Déon  (Paul),  12,  rue  Tounierort,  Paris. 

1809.  Jannettaz  (Edouard),  maître  de  confôruaces  à  la  Faculté  de&  sciences. 

80,  boulevard  Saint-Germain,  Paris. 

1891.  Jaimettas  (Paul),  ingénieur  des  Arts  ei  Manufactures,  08,  rue  Claude- 

Bernard,  Paris. 
1880.      Jay  (Henri),  20,  rue  Gallois,  à  Bercy. 

1895.  Joannis,  chargé  de  cours  à  la  Faculté  des  sciences,  11,  rue  Léopold- 

Hobert,  Paris. 
1807.      JoAre  (Jules),  60,  rue  de  Bondy,  Paris.] 
1870.      Joly,  professeur-adjoint  à  la  Faculté  des  sciences,  2  bis^  square  du 

Croisic,  Paris. 
1895.      Jonei  (Armand),  1,  place  de  TEstrapadc,  Paris. 

1888.  Joulie,  191,  faubourg  Saint-Denis,  Paris. 

1891.      Jourdin,  avenue  de  l'Kst,  au  Parc-Saint-Maur  (Seine). 

1894.  Klotz  (Henri),  51,  avenue  Montaigne,  Paris. 

1878.      Kreiis  (Adolphe),  administrateur  directeur  des   Brasser ie$   do    a 

Meuse,  Sèvres  (Seine-et-Oise). 
1880.      Laoroiz  (Adolphe),  chimiste,  180,  avenue  Parmentier,  Paris. 

1895.  Lafay  (D^),  31,  rue  des  RéooUets,  Paris. 


MBHBRES  DR  LA  SOCUtTÉ  CHIMIQUE.  16 


tiilHi  (ViMMi  de),  doctmr  èt-teitooett   t,  aquir»  da  Roui», 
Ptote. 

Lateal,  pharmadeo  en  ebef  de  lliôpiul  Coehtn,  45,  Ibaboarf  Selni- 

Jaeqae»,  Petit. 
1871  •      iMÊrm  (G.  de),  fii,  rw  BaioUCheriae,  Perie. 
hÊmâtIm  (ÉdtMrd),  78,  me  d'AaMterdem. 
UoÊâm^  84,  boolevwrd  MegeoU,  Perie. 
LeftofB«  (AvgosU)',  licencié  èe-eeieneee,  68,  me  Clavde-Benietd, 

Paiie. 

LapvMté  rAofute),  profeeeenr  en  lycée  Bnffon,  7,  rae  Glwriel, 

Perie. 
1885.      LanM  (Henri),  ingénlenr  des  erle  et  menotaetaree,  iO,  peeea^ 

Sealnier,  Perie. 
1881.     Leagicr  (Proeper),  prépereteor  de  chimie  an  MuémB,  15,  rae  dee 

Valiéeê,  à  Branoy  (6eine-el-0fee). 
1884.      Lavans,  i,  pièce  de  le  8ori>onne,  Perie. 
1896.      Laliaas  (Peol),  prépafatenr  i  racole  eopérienre  de  pliannacie, 

6,  bonlevard  de  Porl-Royal,  ftrie. 

1878.  La  Chatallar  (H.),  protaaeur  k  rÉooIe  dee  minea,  78,  tve  Notre-Dame* 
dee-Champa,  Piria. 

1866.      LoelaBolié  (Max),  lli  booleirard  Maleaherbee.  Perie. 

1888.      Iiégar  (E.),  plMraaeien  eo  chef  de  rbÔpiUl  Beaojoo.  806^  teuboorg 

Saial-HoDoré,  Perie. 
1864.      Lamaiaa  (Georgee),  eaaminatenr  de  eortie  poar  la  ehlmte  à  rEeola 

poljtecliaiqiie.  Ingénieur  en  ehef  dee  ponte  et  oheuaeéea,  76,  rae 

d'Aeees,  Paris. 

1895.      Leqoiii,  94,  nie  Jouiliroy,  à  Parie. 

1888.  Leroy,  professeur  en  lycée  Michelet,  245,  boulevard  Respail,  Paris. 

1889.  Leroy  (V*«),70,rue  Montmerlre,  Paris. 

1889.  Leeieur  (G.),  aesocié  de  la  Melsou  Desmarais  frères,  29,  rue  do 
Londree,  Parie. 

1889.      Lespiaau,  agrégé  de  l'Univereité,  14,  rue  de  Buci,  Paris. 

1894.  Letenr  (F.)»  préparateur  au  laboratoire  d'enseignement  et  de  re« 
cherches  chimiqnee  de  la  Faculté  des  scieuces,  1,  rue  Victor- 
Cousin,  Paris. 

1888.      Laztreit,  pharmacien  en  chef  de  Thépltal  Saint-Antoine,  Péris. 

1860.      Lhoie  (L.},  16,  rue  Chenoinesse,  Paris. 

1882.  Lindai  (Léon),  profeseeur  à  l'Institut  national  agronomique,  boule- 
verd  Sein^Germein,  108,  Péris. 

1874.      LiTaehe,    ingénieur    civil,    24,    rue    de    Grenelle,  Paris. 

i^sSQ.      Lodin,  ingénieur  des  mines,  4,  e  venue  du  Trocadéro,  Paris. 

1888.      LorlUanz  (Ch.),  16,  rue  Suger,  Paris. 

189f>.      Lueaa,  13,  rue  de  Paris,  à  Saiot-Brice  (8eine-et-0ise). 

1859.  Lmymaa  (Victor  de),  professeur  au  Conservatoire  des  Arts  et  Métiers* 
16,  rae  de  Begneux,  Paris. 

1888.      Kaoquaira,  142,  rue  du  Bac,  Péris. 

1874.      Magniar  de  la  Sonrea,  40,  boulevard  Jourdan,  Paris. 

1888.      Maillard,  66,  rae  Ëscudier,  à  Boulogne-sur-Seine. 
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■■Ill-vra  (Alfred),  directeur   du   laboratoire    do   phrstologic  et   de 

zootechnie  de  l'inslilut  agronomique  do  Juiavillc-le-Poiil,  C4,  rue 

Claude-Villefiux,  Paris. 
Manioii  |E.).  verrlur,  30,  rua  Lebrun,  Pins. 
Haiiueaoa  tL«on|,  aaiislaul  au  Muaéuoi.  msilre  de  confdroncca  à 

Kni'iiIlD  des  acientes.  83.  boulevard  iieaumarcliais,  l'ari?. 
Uarage.  docieur  en   mûdecinu  et   docteur  ês-Hcieiices,  IS,  place 

la  Madeleine,  Parie. 
Harbautin  [Félii,,  £7,  rue  des  boulangers.  Paria, 
Marie  {Cb,),  prépiiraleur  i  l'École  de  physique  el  da  cliimis  indut- 

Irielies,  43,  rue  du  Tenipli-,  l'ai-is. 
Hu-qnet  ds  Vaiselot,  15,  rua  Vieille-du-Templ«,  Parte. 
Hasaignoo.  ingénieur,  lU,  rue  de  l'^pinHIe,  a  Saiat-Mandé  [Seiue}. 
Max  (A.J,  31,  rue  des  Pet  il  es -Écurie  a,  Pai 
HeUlârs  (G.),  pharmacii 

Chine,  Paris. 

■arcier,  pharmacien,  15t 

Hennet,  agrégé  d( 

Hsimier,  10,  rua  • 

Midy.    pharmii'icii 

Honora,  Paria. 
llOCh»  (Ueorgca).  i 

ÏU,  rue  du  Cl.il( 
Hotssaa  (Kei 


l'Uni versilâ,  I 
■ii-da>Bc»uvi 


chef   da   rh.ipilal   Tenon, 


quai  Met 
I,  Pai 


1  IV, 


do   I™   riaaae.   t13. 


du    Faubuurg-âaint- 


igénieur  ehiniislE,  licencié es'Suiencsaphj'Biqui 

lU-d'Kau,  Paria. 

embre  de  l'instilul,  7.  rue  Vauquolln,  Paris. 


Mantlaur  (comte  de),  ingénieur  dea  Arta  el  Manuficture»,  41,  mai 


u  Colisi 


,  Pariî 


Moreigua  llleori),  M,  boulevard  de  Vaugirard. 

HorlB,  cliimiate  en  cbaf  de  l'a d m laisl ration   dea  douan 

de  Ucllecliaase,  Paria. 
Manreu    (Charles),   doelour   ta-sciencca,    14,    ruo  de   Fonlunaï, 

Sogenl-sui^Marne  (Stiine). 
Hourlot  t-\.),  licencie  e»-seiencaf,  S,  rua  llereehcl,  Paris. 
Ilniita  (AcblIlD),  cher  des  travaux  «tiioiiquea  à  I'IdsIiIuI  agrono* 

inique,  14,  me  d«  Conde.  Paria. 
Hnttalel  (Fernanil),  inginïcur  cliimiale,  licencia  ïs-sciencca,  avenue 

Auberi,  80,  il  Viocannrs  |fceiuc|. 
Naegali  (Ernasl),  il,  rue  Valetia,  Paria. 
Nècnicéa  lEugiuei.  35,  rue  de»  Écoles,  Paris. 
meUbarg,  IB  iii.t.  rue  Denreri-Roaheraau,  Paris. 
Ogier  [Jules;,  doc^icur  irs-sclaoces,  chef  du   laboroloire  de  lexico- 
logie, I,  quai  d'Orsay,  Paria. 
Olivier  iLouU),  dœleur  ès-*eienoea,  34.  rue  de  l'rovenea,  Paria. 
Oliviara,  eX'preparuteur   a   l'Éoole  de  Pharmacie,   tl.  lioulcvurd  di 

Cours-La- Il  el  ne.  u  Boulagne-^ur-Seln«. 
Otto  (MariuB),  directeur  de  la  Soeiile  Anglo-Française  des  parrum 

ppripc lionnes,  IC,   avenue  do  NeuUlï.  i  Neuilly-aur-Seino  (Sciue), 
Pagèa,  H,  rne  Barbsiic,  Pari>. 

Paillard,  pliermacirn  de  !■•  classe,  24,  rue  de  Mootcsiuy,  Psrls. 
Parisse.  AU,  rue  Fonlaine-au  Itoi,  Pnria. 
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Patain,  pharmacian  en  etiof  de  TbApiUil  Ltriboislèra,  Piris. 

Pècturd,  a  lEcola  nornul».  45,  rus  ■VV\m,  riri*. 

Pointât  (Gmion).  chimislc.  &  V  11  te  n«iiv»-lu- Garonne  (Saine). 

PolooowskT  (Mux),  lU,  rue  Cérando,  i'aris. 

PoBSOt.  profcsuiu  au  iycfe    Cbiidor<:#l,  ts,  rue  Vauifuilin.   Parii. 

Porcher,    ràpélitcur  de   cliimia  i  lKa«\»  «l'Alfurt,  à  Alforl  (Svine}. 

Porlier,  pNiduils  chimiques,  3,  allée    du   Longclisiopa.  an  Pcrreux 


18SS. 
1861. 

t890. 


1880. 
1«9. 


Portaa,  pbarini 


n  chef  de  l'hâpllal  Saiat-Louia,40,  r 


Ponlanc  (Cnmillel,  docteur  ès-aciencea,  19,  rue  dfa  Areliivea,  Paris. 

Pmil'hasima  |M.),  7h,  avenue  de  la  Grai>da-Arin4o,  Paria. 

Pruuiar.  profetanur  â  l'Krols  ita  pharniaci«,  I  j3,  tioulivard  de   Porl' 

lto}al.  Paria. 
Qnillard  tCliârles),  14,  rue  Cioàttroj,  Parla.  — .       i 

Kajaaud  iHijip.j,  i,  rue  de?  FJith  J'aria.  I 

llgiMl-tf>';Jwtt,|HfciWir.fc«»rtwmrnai^WtfitnHWi 


WinM  (fta^  iv^ *>> SOfim^é. .«rn 


M^l  (imart),  eUnlata  da  la  mttaon  Uu4r<4111«rl,'  Kl,  ma  de 

Paris,  k  HoBtrwU  (Swaa). 
BaUiM,  pbamwolao  k  VUUar»-Ia-Bel  (8eia»4t-0ia4. 
KoccnliBO  {baron  G.  da),  T,  me  d«  Naplaa,  à  Paria 
BAfBaa,  fabricant  da  produita  cbimiquea,  K,  rua  Saiota-Croii-da- 

l»-BreloiiBarle,  Paria. 
ftmiaaMK  (G.),  10,  r«e  Hiebain,  Parla. 
■abx  (Adolphe),  14,  rue  d'Amatardan,  Paria. 
B«u   (Eugène),  ingéolenr  de*  Aria  et   Hanufaoïurai,  il3,  bonla- 

*arJ  Haapail,  Paria. 
Saint-Piam  (OeLa*ej,  33,  boularard  Henri  IV,  Paria. 
SaiTagaot  (Lonia-Auguals),  3,  rue  da  Patay,  Paria. 
BeUaaing  (Tb.j,  membre  de  l'Ioatiiul,  07,  qnai  d'Orssr,  Pana. 
ScUBBbargar  {&.),  W,  rae  da  la  Cura,  Aiileall-Parla. 
lahmatdw  (Tb.),  b,  rua  lloaio,  AuLuuU-E>aria. 
lakatMBbargar  (Paul),  membre  de  l'inalilul,  prohacenf  mu  Collège 

da  Franea,  11  rua  CaaaMIe,  Paria. 
SiBM  (L«oU),  46,  rue  d'Ulm,  Paria. 
Sarat  (L^ieiea),  diraetaur  de  l'usina  Poulenc  frirea,  route  de  Vitr]-,  h 

Iffr-aur-SalM. 
TaryM  (ÉmUe),  98,  rue  gaial«illaa. 
TUaillj,    préparateur  an  Collège    de  France,  6,  ruades  Uiaulioea, 

TbèMrd  (Araoaid),  6,  plaça  Salut-Sulplea,  Paria. 
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1896.  Thibault,  licencié  es-sciences,  21,  place  da  Marché-Saint-Honoré, 
Paris . 

1874.      Thierry  (D'  Maurice  de),  119,  rue  d*Alésia,  Paris. 

1895.      Thomas  (Victor),  39,  boulevard  Arago,  Paris. 

1892.      Tilly  (Jean),  1,  rue  Nouvello-du-Parc,  à  Arcoeil-Cachan  (Seine). 

1890.      Tisaier  (Clémenl),  8,  rue  Cuf^line,  Paris. 

1895.      Tortel,  6,  rue  de  Suez,  Paris. 

1895.      Triollet,  pharmacien.  Si,  rue  Bonaparte,  Paris. 

1887.      Trillat,  S,  rue  Franklin,  Paris. 

1892.      Tripier  (Jules),  51,  rue  de  Dunkerque,  Paris. 

1859.  Troost  (L.),  membre  de  Tlnstitul,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences, 
84,  rue  Bonaparte,  Paris. 

1895.  Orbain,  préparateur  h  la  Faculté  des  sciences,  1.  rue  Victor- 
Cousin,  Paris. 

1890.  Valeur  (Amand),  interne  en  pharmacie,  à  l'hôpital  Ricord,  111,  bou- 
levard de  Porl-Royal,  Pari?. 

1890.      Van-Eyk,  4,  Porte  de  Sannoi«,  Argenteuil  (Seine-et-Oise). 

1885.  Varot,  au  laboratoire  de  chimie  au  Collège  de  France,  5S,  rue 
Boulard,  Paris. 

189 L      Vauthier,  pharmacien  de  l'*  classe,  96,  rue  du  Chemin- Vert,  Paris. 

18b8.      Vée  (Georges),  24,  rue  Vieille-du-Temple,  Paris. 

1894.      Verley  (A.),  17,  quai  de  Seine,  à  Courbevoie  (Seine). 

1880.      Verneuil  (Aug.),  25,  rue  Humboldt,  Paris. 

1889.      Vian  (G.),  5^,  rue  de  Chûteaudun,  Paris. 

1879.  Vieille  (Paul),  ingénieur  en  chef  des   poudres  et  salpêtres,  19,  quai 

Bourbon,  Paris. 
1869.      Vigier  (Fcrd.),  12,  boulevard  Bonne-Nouvelle,  Paris. 

1880.  Vincent  (Cam.),  professeur  à  l'École  centrale,  28,  boulevard  Saint- 

Germain,  Paris. 
1887.      Viard  (Georges),  professeur  au  lycée  Louis-le-Grand,  51,  boulevard 

du  Moniparnasse,  Paris. 
1889.      Virolleaud,  ingénieur,  14,  rue  de  Chabrol,  Paris. 

1894.  Viron  (D'),  pharmarien  en  chef  de  la  SalpClrièrc,  Paris. 
1885.      Vlaato,  44,  rue  des  Écoles,  Paris. 

1866.      Vogt  (G.),  directeur  de  la  manufacture  de  Sèvres  (Seine-et-Oibe). 
1887.      Voiry  (Kdniond),  pharmocien.  5,  boulevard  de  Courcelles,  Paris. 
1887.      Weil,  ingénieur   des   Arts  et  Manufactures,  18,  rue  des   Petites- 
Ecuries,  Paris. 

1895.  Winter  (J.),  chef  de  laboratoire  à  la  P'acullë  de  Médecine,  44,  rue 

Saint-Placide,  Paris. 
1868.      Wyrouboff  (G.),  docteur  ès-sciences,  20,  rue  Lacépède,  Paris 
1874.      Tyon,  pharmacien,  26,  avenue  de  l'Observatoire,  Paris. 
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MEMBRES    NON    RÉSIDENTS 


iSéQ.      Ackemann,  iDgénieur   des   mines,  chimisto  au  labortloire  d'essai 

des  cimenls  du  servii^e  du  génie,  boulevard  de  Châtillon,  à  Bou- 

logne-sur-Mer  (Pas-de-Calais). 
1895.      Affnûur  (Alberto  d'),  docteur  en  médecine,  au  laboratoire  de  M.  Fer- 

reira  da  SilTt,  à  Porto  (Portugal). 
1892.      Ali-Rixa,  professeur  à  l'Ecole  impériale  de  médecine,  à  Constan- 

linople  (Turquie). 
1881.      Allary    (Eugène),   chef  du  Laboratoire  municipal,  8,  place   de  la 

Halle,  à  Brest  (Finistère). 
1864.      Andooard  (A.),  professeur  à  l'École  de  médecine,  8,  rue  Clisson,  û 

Nantos  (Loire-lnférieui^). 

1888.  André  (£.),  pharmacien,  à  Méru  (Oise). 

1881.  Ap^ry  (Pierrc)y  pharmacien  chimiste,  68,  Yuksek-Kaldirio,  à  Galata, 
Constantinople  (Turquie). 

1897.      Arab  (.Antoine),  pharmacien  dol'*  classe,  à  Beyrouth  (Syrie). 

ISUô.  Arroyo  (D*'  José,  D.),  professeur  de  chimie  minérale  à  TÉcole  poly- 
technique, à  Porto  (Portugal). 

181^.      Artowski.  32,  ruo  d'Harscamp,  à  Liège  (Belgique). 

1875.      Asselin,  fabricant,  4,  rue  des  Poissonniers,  à  Saint-Denis  (Seine). 

1894.  Astre;  professeur  agrégé  à  l'École  supérieure  de  pharmacie,  à  Mont- 
pellier (Hérault). 

1884.  Athanasesco  (N.),  professeur  &  la  Faculté  de  médecine,  54,  strada 
Scaunele,  Bucarest  (Itoumaniou 

1889.  Anlagne,  pharmacien,  47,  rue  de   la  République,  à  Sainl-Elienne 

t  Loire). 
1888.       Anger  (V.),  maître  de  conférences  à  la  Faculté  des  sciences,  73,  rue 

de  Segur,  à  Bordeaux  (Gironde). 
ISdô.       Auriol  (H.  ,  professeur  de  cliimie  a  rp>>ule  d'horticulture,  rue  Sene- 

bier,  a  Geiiev»^  jSuissc;. 
l'^7.       Babel  (Alexis  ,  pharmacien,  1G,  Frootenex,  ;'«  Genève  (Suisse). 
ISDO.       Babu  Nagendra  Nath  Sen  Gupta,  drug^nst,   :a>,  Lower  Chilporc 

Huad,  PouJzari  Halakhann,  Calciilla  ilnde). 
1S70.       Baeyer  Aon),  recteur  de  l'Université  de  Munich,  IJaviijre. 
1^1.       Bailhache,  ô3  ter,  route  Nationale,  à  Vit-oflay  <8eine-ei-0iso). 
iy<J:i.       Bailly  (Henc  ,  :{3,  rue  Saint-Jean,  à  Neuichàteau  (Vosges). 
1^'J^j.       Bailly  (Claude),  11,  rue  do  la  \  crrerie,  Laboratoire  des  contributions 

indirectes,  Nantes  (Loire-Inférieure). 
18^^5.       Barbey,  pharmacien,  à  P'iixt'courl  (Somme). 
1878.       Barbier,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Lyon  (Rhône). 
18^1  i.       Barbier  (H.),  docteur  ès-sciencei*,  ohimisle,  à  Salindres  (Gard). 
189:j.       Bardin  (Jean),  pharmacien-chimiste,  40,  rue  de  l'Ecuycr,  à  Bruxelles 

^Belgique;. 
1883.       Bardot  -.Ch.),  ingénieur  des  arts  et  manufacture.^,  274,  rue  Lecourbc, 

Pari. s . 
J888.       Barillot  (E.),  usiuo  des  Grand.<-Mouiins,  à  Monlreuillon  (Nièvrei. 
Iîte7.       Barrai  ^b'  Etienne),  chef   des    Travaux    de    clinique  médioalo  à  la 

Faculté  de  médecine,  2,  quai  Fulchiron,  a  Lyon  (Hhône). 


20  BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE  DE  PARIS. 

Dite 

de 

radnitsioB. 

1876.  Barré,  fabricant  de  produits  chimiques,  à  Betton,  par  RcDoes  (Ilie- 
et>Vilaine). 

1888.  Barthe,  agrégé  à  la   Faculté  de  médecine,  50,  rue  de  la  Teste,    à 

Bordeaux  (Gironde). 
1884.      Bayer  (K.-J.),  à  Brûun  Giskraslrasse,  ffî  (Aulriche). 
1893.      Bayle,  pharmacien,  à  Bayonne  (Basses- Pyrénée»). 

1892.  Bayrac  (H.),  professeur   agrégé  de  la  Faculté  de  médecine,  S,    rue 

Arnould  de  Vivez,  à  Lille  (Nord). 
1881.      Bechi  (Guido  de),  administrateur  do  la  Société  centrale  de  produits 
chimiques,  7,  avenue  Pinel,  à  Asnières  (Seine). 

1893.  Beilstein,  Académie  des  Sciences,  8*  ligne,  n*  17,  à  Saint-Pôiers- 

bourg,  W.  0.  (Russie). 
1803.      Bennerille  (James  S.  de),  123,  Bouth  Sevrenih  7  th.,  Philadelphie 
(Etals-Unis). 

1889.  Borg,  (A.),  professeur  suppléant  de  chimie  à  TÉcole  de  médecine  de 

Maiseille  (Bouches-du-RhAne). 

1888.  Bemhard,  pharmacien  de  l'*  classe,  ex-interne  des  hôpitaux  de 
Paris,  à  Etréfiagoy  (Eure). 

1896.  Biamès,  professeur  agrégé  à  la  Faculté  de  médecine  et  de  phar- 
macie de  Toulouse  (Haute-Garonne). 

189d.  Bietriz  (Alexandre),  chimiste  à  la  Faculté  de  médecine  de  Lyon 
(Rhône). 

1896.  Berge  (Albert),  agrégé,  chef  des  travaux  chimiques  à  TUniversité, 
112,  rue  de  la  Poste,  à  Bruxelles  (Belgique). 

1888.      Billaadot,  à  Bellevue  (SeiDO-et-Oise). 

1880.      Biosca  (D*  Placido).  14,  celle  de  Gaiiano,  à  la  Havane  (Cuba). 

1890.  Biaise  (Victor),  88,  boulevard  Beaumarchais,  Paris. 

1890.      Blanchon-Ailegret,  produits  chimiques,  t,  rue  Saint- Joseph,  Lyon 

(Rhône). 
1877.      Blarei  (le  D'  Charles),  professeur  à  la  faculté  de  Médecine,  89,  rue 

Porte*Dijeaux,  ù  Bordeaux  (Gironde). 

1895.  BoUemont  (Grégoire,  de),  39,  place  Carrière,  ù  Nancy  (Meurthe-et- 

Moselle). 
1890.      Bonna    (Auguste-E.),  docteur   ès-scieuces,  6,   rue   Saint-Léger,   à 

Genève  (Suisse). 
1890.      Boachei  (Léon),  ingénieur  chimiste  de  la  Compagnie  française  des 

mines  de  Laurium  Esgasteria  (Grèce). 

1896,  Boarcet  (Paul),  étudiant  eu  médecine,  2,  rue  de  la  Préfecture,  à 

Besançon  (Doubs). 
1886.      Bourgeois  (Ed.),  15,  rue  Bosquet,  à  Liège  (Belgique). 
1^85.      Bonyeault  (L.),  maître  de  conférences  à  la  Faculté   des   sciences, 

21,  rue  Chaponnay,  à  Lyon  (Rhône). 
1896.      Bracannier  (A.),  9,  quai  Marcellis,  à  Liège  (Belgique). 
1893.      BrancoTici,   iogéniaur  chimiste,   2i2,    Caloa  Vittoria,   à    Bucarest 

(Roumanie). 
1896.      Bray  (Albert),  docteur  ès-scieoces,  chaussée  de  Wavre,  à  Bruxelles 

(Belgique). 
1880.      Brigonnet  père,   manufacturier,  route  du   Landy,  à   Saint-Denis 

(Seine). 
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18âE>.      Brionu,  profossaurde  ch.îiaia  snalftit]!)*  h  rUnivartitâ  de  Santia;;»      ' 
(Chili).  É 

1801.       Bnion  U.l.  Iiie£iu»Lir  rthimiaip.  100,  ru<  Aia»lol.  l'arîs.  M 

lî&i,      BrisBODnnt,  pharmacien  de  l"  classe,  professeur  su |iplé«Dl  à  l'Écolo 

cte  Metlecine,  ■  Tours  (ladre-at-Loire).  * 

\<G.       firtiD*!,  lieutenant  au  5-  rëgimenl  d'arLilloriii,  il,  rua  des  MousuIoU, 
à  Banian; an  jDonbs). 

IX*^.      Bmnnar,   profaaeeor  h  l'Universiiii,  3,  avtouo  Dauvel,  Lansanor 

feuisM). 

\HÉ.  Bvtrt  ICuarl'Sj.  cliiniiiie,  ii[<arUdt),  £83.  à  Mexico  (Mexique). 

lâBl.  Buiniu  (A.;,  prufdssaur  k  la  Fieulln  des  Bcieuacs  da  Lltle  (Nord). 

1880.  BalsiM  |P.),  préparaletir  à  h  Fsculls  des  scruiJreB  da  Lille  (NuHI. 

taS7.  Batarsano  |V,-C.),  profeanein-   au  Ijroéc,  ^irada   Golia,  tàl,  i  Jassy 

;  Roumanie). 

1894.  Capdeville  IF.),  pliariuacicn.  a  Aii  IBoucIies-du-Rhône). 

18S>.  Cappella,  pbsrmacisn  de  1"  classe,  lli,  rue  de  Tournai,  »  Tuiircoiug 

1090.       Caral  (Paul).  27.  boulevard  Lamarline.  Le  Mao»  (Sarlh*). 

iifJQ.      Caalbalas|CbArlea),paleria  de  Ualbeur.  prisa  Itoueu  (^eine-Jari^rieura). 

Canato,  à  la  Facullc  do  miaernu  da  L)oii  (Rbi^ne). 
laSC,       Cavalier  |Jacqu«s  ,  maitra  de  coofirauces  i)  la  h'iaullâ  das  «cieDee*    - 

de  llcnueâ  (IMe-el-Vilaino). 
1874.       Caianaava  il}-  Paul],  profasïour  i  la  FacuHù  do  ruèdacine,  St,  quai 

Salnl- Vincent,  à  Lfon  (Kh&ne). 
18ËC.      ChalUay  Falniar  (T.),  Box.  19,  Uhcsicr.  Pa.  iklala-Unia). 
lfe«>.      Chaneal  <Félix),  iOfidnleDr  itas  Aris  el  Manuttaeturaa,  M,  rua  Sliut- 

Jai-qur^s,  Marseille (Bouohes-du-Hlii)no). 
187».       Cbandler  (W.-H.),  Ualhlaam.  PoDSflvanie  (Étals-UoisK 
1803.      Clurboiuiicr  (Bmile),  chimtsto,  41,  Crande-Hua,  à   Haon-l'Éiape 

(Voages:. 
189d.      Charabot  (Engèna),  licaucii  èa-«ciancei,  ingénleur.ahimiste  à  Grasse 

(Alpea-Mariiimesl. 
ISK.      Charpin  (da),  au  cbàteau  de  FaugeroUe,  1^  Chanbon  (Loire). 
18S3.      ChaTanne  (L.J,  pharmaeiau,  roule  de  Caronia  k  lieoive  (Suisse). 
I8SB.      Chaanaii,  industriel,  SS,  rue  Tanger,  t  Rouen  (Seine-Iurêrieure). 
1836.      CliaTaasna,  prtparaleur  i  la  Faenllë  des  scieocea  da  Lyon  (Rbâne). 
1877-       Cholley  |Pbu1],  piiarmacien,  3,  avenue  de   la  Gare,  a  Rannen  (llle- 

M-Vilaiue}. 
Ihfl.      ChDArd,  protaesear  de  chimie  agrlcele,  b  rUniversité  de  Lausanne 

(Suiasa). 
1890.       Clinit  (Pbilippa),  docteur  ès-HSciencea,  10,  rue  Gulanberg,  )i  Genuve 

lSâ9.  (3âi*en  (L.], professeur  à  rUnivar«ild,&Aix<la-Chapelle(AlleqiaBne). 

I8S9.  Clandon  (Gustave),  à  Denslu  (Noril), 

t8U6.  C14va  ID-  P.-T.l,  professeur  à  rUniversilé  d'Upsal  (Suéde). 

1889.  OOMl  (P.  du),  ingénieur,  8S,  chemin  de   Gerlaud,  à  Lyon  (Rbôae). 

1888.  Coifpiat   (J.),    indUBlriel,  labricant   de    produits   chimiques,  S,  rue 

Cuviar,  Lyon  (Rhdue). 

iSUG.  Collât,  5,  place  des  Capucine,  à  Lyon  (Itbânei. 
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1884.      Coloriano,  docteur  ès-sciences,  professeur  à  TÉcole   nomale   de 
Bucarest  (Roumanie). 

1891.  Corail»  pharmacien,  cours  Lafayelte,  Toulon  (Var). 

1890.      Cornet  (Albert),  20,  rue  du  Bastion,  à  Nancy  t Meurthe-et-Moselle). 

1877.  Corron,  27,  rue  Cîoderroy,  à  Lyon  (Rhône;. 

1895.      Conrisy,  professeur  au  lycée,  75,  rue  Carnol,  à  Saint-Omer  (Pas- 
de-Calais). 

1878.  Cossa  fAlph.),  directeur  à  l'Ecole  d'application  des  ingénieurs,  Palais 

du  Valcnlino,  à  Turin  (Italie). 
1889.      CottelU  (.\.),  manuraclurier,  k  Ponthiorry  (Seine-ct-Marnc). 
1873.      Cotton,  pharmacien,  îi5,  rue  Sainte-Hélène,  à  Lyon  (Rhône). 
189G.       Coupler  (Lucien),  ingénieur,  directeur  de  la  rafllnerie  Saint-Louis- 

Gabrieile,  à  Marseilles  (Douches-du-Rhônc). 

1892.  Courtoit,  28,  rue  de  la  Briche,  à  Saint-Denis  (Seine). 

1886.      Couturier  (François),  docteur  ès-sciences,  G  range- Haute,  par  Vienne 
(Isère). 

1889.  Cous  des   Roseaux  (J.  de  la),  15,  rue   de  Normandie  à  Asoières 

(Seine). 
1862.      Craftt  (J.-M.),  prore<$9eur  à  rinslilut  technologique,  à  Boston  (Mass.), 
80,  avenue  lieuri-Marlin,  Paris. 

1890.  Crismer  (Léon),  profet^seur  à  TEcole  militaire,  77,  rue  de  Namur,  à 

Bruxelles  (Belgique). 
1889.      Daunis  y  Grau,  Montesion,  19,  Magdalenas,  8»  Barcelone  (Espagne). 
1881.      Dayid,  teinturier,  ù  ArcuclUCachau  (Seine). 

1891.  Debains,  67,  avenue  de  Saint-Cloud,  à  Versailles  (Seine-cl-Oise). 
189J.      Defoumoauz  (Georges),  chimiste  au  Laboi*aloire  municipal,  Hôtcl- 

de-Ville,  le  Havre  (^cino-Inféricare). 
1884.       Delacre,  professeur  a  l'Université,  chausi^éo  de  Courtrai,  1Î9,  à  Gand 

(Belgique;. 
1894.       Delancey,   W.    Ward,   préparateur   de   chimi<>,    fichooi   «if   mims, 

Columbin    Collège,  41,    Hast    Forty-Ninth    sireel,    à    New- York 

(Klals-Unis). 

1894.  Delannay  (Raphaël),  pharmacien  à  Montargis  (Loiret). 

189;{.      Delecœaillerie  (A.),  préparateur  au  laboratoire  de   Pharmacie  de 

l'Université  de  Gand  (Belgique). 
1805.      Demôlon  (S.),  ancien  interne  des  hôpitaux,  pharmacien  de  l***  classe, 

à  Rayonne  (Pyrénées-Orientales). 

1889.  Denigès  (I)'),  agrégé  à   la   Faculté  de  médecine  et  de   pharmacie. 

53,  rue  d'Alzoo,  Bordeaux  (Gironde). 

1893.  Dépares  ^Mamiel-Orgeilès),  chimiste,  Celle  de  Valencia,  3(K>,  pral  2% 

à  Barcelone  (Espagne). 
1861.      Deponilly  (Charles),  î^,  rue  du  Faubourg-Poibsonnièrc,  Paris. 
18Ui«      Desbief  (Maurice),  administrateur  de  la   Société  des  Rafflneries  de 

Saint-Louis,  2,  rue  de  la  Grande-Armée,  a  Marseille  (Bouches-du- 

Rhône). 

1895.  Dasforges  (Léon),  pharmacien  de  1'*  classe,  à  Méru  (Oise). 

1890.  Deevignes,  57,  rue  de  Nanterre,  a  Asniêres  (Seine). 

188â.      Domergue,  pharmacien  en  chef  de  l'Hôtel-Dieu,  Marseille  (Bouches- 
du-Rhônc\ 
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:é.ii,tm  Edoiuird-DeUiUe,  Paris. 
Ikmft  917,  FM  ftndii,  è  Marseille  (Bonobee-dn-Rlitee). 
1887.      Bwaag*»  drimiete  de  la  Société  des  Savonneries  Serpette,  à  Nantes 
(L«ir«-IaCfiffieaN). 

Itoraaas  (Sy  Cli.«sAr.)f  preftsssor,  Lex    ATenoe,  9f ,  New- York 
(ËkatMJnia). 

IMNds  (C),  tebriesnft  de  produits  chimiques,  chemin  de  Montallvel, 
fc  Marssille  (Bottehes  d»-Bhône). 

MbOM*  prodnits  ehlmlqiies,  an  HaTre  (Seine-Ittférieore). 
Baem  (CapHalne)»  chef  du  Laboratoire  de  la  aection  technique  de 
raHiUefto,  1,  filace  Saint-Thomas-d'Aquin,  Paria. 

18M.      Bviabarg  (L.),  directoor  des  Ikbriques  de  matièrea  colorantes,  au- 
Ibis  Bayer  et  C*,  à  Elberfeld  fAUsmagoe). 

1881.      Iknrilliar  (E.),  profeaseur  à  la  Faculté  des  soiencss  de  Marseille 
(Bouchesdu-Rhône). 

Baftoit  (Psol),  14,  routa  de  Malapron,  à  Génère  (Sniaael. 

Hhmt  (ly  Jean),  8,  aTenne  de  la  Hulpe,  à  DBlsiBfUlea»Bruxelles 

(Belgiqne}. 
Bfnui  (Pierr^vCUflslsta,  à  Ifoaino  ègas  d'Aix-lea^Bains  (Savoie). 
f8M.      Bssour  (Jules),  U,  place  d*Amies.  fc  Fontensy-sous*Bois  (Seine). 
1886.      Fnrral,  Uoeoclé  es  sdenesa  physiques,  préparateur  fc  la  Faculté  de 

médaeine  ef  de  pharmaaie  de  Bordeaux  (Gironde). 
1889.      Faidt  (Julea),  chef  dea  tiavaux  chimiquea  à  la  Faculté  des  sciences 
(Institut  chimique),  78,  me  Charles  VII,  â  Nancy  (Meurlhe-et- 
Mosellè). 
1882.'      Fevre  (Albert),  chimiste,  S4,  route  de  la  Borde,  Le  Vésinet  (Seine- 
et-Oise). 

1884.  Figuier  (Albin),  professeur  à  la  Faculté  de  médecine  do  Bordeaux 

(Gironde). 

1896.       Fillion   (rabbc  Fh.-J.),  professeur  à   rUnhersité   Laval,  ù  Québec 
(Canada). 

1892.      Fischer  (E.),  professeur  à  rUniversité,  35,  Georgcn8tra:»8e  (I3erlio). 

(Allemagne). 
iS91.      Flavitiky  (D'  F.),  professeur  à  TUaiversitë  de  Kasan  (Russie). 

1889.  Fleurent  (E.),  professeur  remplaçant  au  Conservatoire  national  des 

Arts  et  Méliers,  47,  rue  Richer  Paris. 

1890.  Fonset-Diaeon  (Henri),  chef  des  travaux  de  chimie  à  l'KcoIe  supé- 

rieure de  pharmacie,  à  Monlpeliicr  (Hôrault». 

1885.  Forcraad  (R.  de),  professeur  à  la  FacoUo  des  sciences  de  Montpellier 

.Hérault). 
1898.      Foumier,  professeur  au  lycée  de  Besonçon  (Doubs). 
189Û.      Foumier  (D.)t  chimiste  essayeur  du   commerce,  8,  rue  Ventura,  â 

Marseille  (Bouches-du-Rhéno). 
1872.      Franchinioikt(D'A.-J.-N.),  professeur  à  l'Université,  Rapenburg,  104, 

à  Leyde  (Pays-Bas). 
1894.      Franck  (I>éon),  assistant  au  Laboratoire  de  chimie  de  l'Universilc, 

Buhlplatz  6  II.  à  Berne  (Suisse). 
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1893.  Gardair  (Aimé),  direcleur  de  la  Compagnie  générale  des  produits 

chimiques  du  Midi,  51,  rue  Saint-Ferréol,  à  Marseille  (Bouches- 
du-Rliône. 

1888.  Gafftine,  délégué  régional  de  Pagriculture,  139,  boulevard  de  Long- 
champ,  à  Marseille  (Bouchcs-du-Rhône). 

1887.  Genvresse,  mailre  de  conférences  à  la  Facullé  des  scicaces,  7,  rue 
Gambella,  à  Besançon  (Doubs). 

189G.  Gérard  (D*^  E.).  pharmacien  supérieur,  professeur  agrégé  à  la  Faculté 
de  médecine  et  de  pharmacie,  11,  rue  de  Metz,  à  Toulouse  (Haute- 
Garonne). 

1887.  Gigodot  et  LapréTÔté,  3,  rue  de  Bcarn,  Lyon  (Hhûne). 

1896.  Gillet  (Camille),  docteur  ès-sciences,  professenr  de  chimie  à  l'École 
supérieure  des  textiles,  à  Verviers  (Belgique!. 

1871.      Girard  (de),  3,  rue  RebufTy.  à  Montpellier  (Hérault). 

189").  Girard  (Otto),  ingénieur  chimiste,  à  Aiseau,  par  Tamines,  arrondis- 
sement de  (iliarloroi  (Belgique). 

1895.  Girardet  (Fernunl),  9,  rue  Sigisbert-Adam,  à  Nancy  (Meurthc-et- 
et- Moselle). 

187.*).      Giraud,  chimiste,  «à  la  Manufacture  de  Sèvres  (Seine-et-Oise). 

1894.  Givaudan  (Xavier),  fabricant  de  produits  chimiques,  38,  quai  Ful- 

chiron,  à  Lyon  (Rhône). 
1875.      Gladiysi,  directeur  des  usines  de  Mante,  Lagré  et  C**,  à  Montredon. 

près  Marseille  (Bouchcs-du-Rhône). 
1874.      Glaiiot,  ù  Aber  Wrac'li  (Finistère. 

1895.  Gordon  (D'  Antonio  de^,  professeur  de  physiologie  à  l'Université  do 

la  llnvano  (Ile  «te  Cuba). 

1894.  Gras  (J.),  pharmacien,  allée  de  la  Liberté,  à  Cannes  (Alpes-Mari- 

time?;. 
1880.      Graebe  (C),  prorcsseur  à  TUniversité  de  Genève  (Suisse). 
1877.       Green,  (W.  11.),  204,  Norih.  36»^  Street,  à  Philadelphie  (Étals-Unis). 
1883.       Griffllhs  (0^  A.-B.),  prorcsseur  de  chimie  et  de  pharmacie,  12  Kuowle 

Hoad,  Brigton  Londres  (.\ngieterre). 
1890,      Guérin   (René),   chimiste  à   la  Monnaie  de   Guatemala    (Amérique 

centrale). 
1893.      Goérin,  pharmacien,  à  Kvian-les-Bains  (Haute-Savoie). 
I89r).      Gualliot,  pharmacien,  à  Vouziers  (Ardennes). 
1883.      Guichard  (P.),  chimiste,  31,  avenue  Jacqueminot,  à  Meudon  (Scine- 

el-Oise). 
18^).).      Gnlnchaiit ,    maître    de    conférences  à    la    Faculté    des    bciencesi 

177,  rue  Saint-Jean,  à  Cacn  (Calvados). 
187).      Gundelach  (Emile  ,  38,  rue  des  Poissonniers,  à  Saint-Denis  (Seine). 
188;!.      Guntz,  prof<>s3eur  à  la  Faculté  des  sciences,  9,  rue  de  l'Hospice,  à 

Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 
1800.       Guye  (Philippe-A.>,    prore<«5enr  à  î*Universitô  de  Genève  (Suisse). 

1888.  Guyot  (Alfred),  à  (Jerbecourt,  par  Harouc  (Meurthe-et-Museilel. 
189.i.       Haddon.  chimiste  a  la  Sucrerie  centrale,  à  Meaux  (Seine-et-Marne). 
1888.       Hausser,  à  Dunny-sur-Loire  (Loiret). 

1895.  Hakki-Bey    (Ismaïl),   essayeur   de    la    Monnaie,  à  Constanlinople 

(Turquie). 
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liii  CiL),  profeflMVr  à  fÉeoto  topérlMrt,  de  phwiMU,  à  Kuiqr 

(Mtftti  H  Meatlle). 
UmmH,  iktliMT  lMhah|iM  de  le  SooiM  itoe»e  ■■éUttwiiqtte,  à 

k  Pm,  pfèe  MùdMi  (Seroie). 

■m  (iMB),  Mieoa  Hilt  ei  O,  à  Miooii  (Sedae.eH.oire). 
MeHeMB(A.*y,),  ^roteeeorà  rUnifereiU  deGnmiagtte  (Peye-BeN). 
IvfBiaeaf  (L.),  ptoBieeeig  de  ehlorie  minérele  i  le  FeeulU  de 

wiédedue,  M,  quel  de  le  GnilioUtee,  à  Lfon  (Hhtei)- 
iabert,  ehergé  de  œore  à  rÉeole  eopérleiire  de  phermeeie,  à  UobU 

peiBir  (Héreoiq. 

btnti,  11,  Celare  DorobeetUor,  à  Booertel  (Ronmeiile]. 
JMqaeaiHfOeorgire),  rkiaiete,  à  IfelséYlUe,  prèe  Nener  (lltwtlw- 

el-MoeeiM- 
Ie«]Mrt  rD'  Georgee).  101,  roale  de  Cerouge,  à  OeaAre  (Seieee). 
187S.      leeaaelre  (P.)*  chimUle,  ebei  llll.  Kochliii  Mree,  ti.  rae  d'AlIkircb, 

à  Mulboiiee  (Aleeee). 
1891.      loluuwB  (D"  lfeniMl)y  |Mi>feeeear  à  lUolTereiK,  Oblepo  58,  Aperledo 
488,  à  U  Havene  (Cube). 

1883.  leneevst  pharmeclcn  de  l**  cleeee,  8,  me  VoUlMiU  à  Abberille 

iSomae). 

1878.      levfsia  (A.)»  phenseelea,  à  Coadé-ear-Nolreen  (Gelvedee). 
1881.     IvUlerd,  80,  eoore  d'ErbomrilU,  à  Lyon  (Rliôiie). 

Kebliikow  (Wen),  profeeeeiar  egrégé  eu  Leboreloifo  de  eUmle  de 

lUaivereité,  à  IIomou  (Rowie). 
KeUbenm  (D'  G.)»proreteeurà  rUnivf:rslU  de  BUe,  8,  SleioTaretedi 
(Soif  se). 
1877.      Xienlen  (Paul),  directeur  de  la  Société  française  de  ralumine  pure, 

8,  boulerard  Saint-Louis,  à  Aiz  (Uoucbes^u-Rhône). 
1896.      Kinney  (Charles,  N.),  Drake  University  des  Moines,  Yowa  Chioego 
(États-Unis). 

1887.  Klobb,  chargé    de   cours  à  l'École   aupérieure  de  pharmacie  de 

Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 

1889.  loch,  de  la  Compagnie  d*Aoiline,  au  Tremblay,  près  Crtil  (Oise). 
1866.      Kieelilia  (Horace),  19,  avenue  du  Mont-Riboudet,  à  Rouen  (Seine- 

Inlérîeore). 

1888.  KoMblia  (Edouard),  ingénieur  des  Arts  et  Manufactures,  à  Lœrrach, 

(Grand-Duché  de  Bade). 
1888.      Kolb,  éUblissement  Kuhlmann,  à  Lille  (Nord). 

1884.  KowalsU    (Joseph    de),    professeur    à    rUniTorsité    de    Fribourg 

(Suisse). 
188i.      Irense    [ly   G.),   rédacteur  de  la    Chemiker  Zeituog,  à  Cœthen 
(Anball). 

1890.  Lebeiee,  professeur  suppléant   à    l'École    do    médecine,    Angers 

(Maine-et-Loire). 
18IK>.      Lebry  de  Brnyn  (D'  C.-A.),  S.  Parkstr  151,  a  Amsterdam  (llol 

Isnde). 
1888.      Leebeiid  (Marcel),  â.  me  des  Carrières,  à  Charenlon  (Seine). 
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18G9.      Ladenbnrg,  professeur  à  rUniversilô,  43,  Kaiser  WilbelinslrtSBe, 

Breslau  (AllemagDc). 
1894.      Lambiotte,  à  Prémery  (Nièvre). 
1886.      Lambling,à  la  Faculté  de  médecine  et  de  pharmacie,  à  Lille  (Nord). 

1894.  Lamy,   licencié   ès-sciences,  pharmacien  de    l***  classe,  à  Thôpital 

maritime  de  Brest  (Finistère). 
1896.      Lecoq,  chimiste,  à  Fesches-le-Chatel  (Duubs). 

1895.  Ledent  (Marcel),  docteur  ès-sciences,  préparateur  à  TUniversitë  de 

Liège  (Belgique). 

1894.      Lederlen,  directeur  de  la  Blanchisserie  de  Thaou  (Vosges). 

189J.  Lefèvre  (Léon),  ingénieur,  préparateur  do  chimie  à  l'École  poly- 
technique, Paris. 

1889,  Leleu  (Henri),  chimiste  en  chef  des  douanes,  à  Marseille  (Bouches- 
du- Rhône). 

1888.  Leioup,  ingénieur  à  la  soudière  Solvay  et  C'«,  à  Dombasle  (Meurthe- 
el- Moselle). 

1892.  Lengfeld  (M.-Fclix),  Universily  ot  Chicago,  à  Chicago  (Etals-Unis). 

1893.  Lenoble  (E.),  :I8  />/.«?,  rue  Négrier,  à  Lille  (Nord). 
1882.      Lepercq  (Gaston;,  'S,  rue  Martin,  Lyon  (Rhône). 

1888.  Lepierre  (Charles),  professeur  de  chimie  à  TÉcole  industrielle,  à  Coim- 

bra  (Portugal). 

1889.  Leriche,  directeur-technique  des  Établissemeuts  de  V.  Rousselot  et 

C**,  ù  Château-Renault  (Indre-et-Loire), 
1800.      Le  Royer  (Alexandre),  D'  es  sciences,  21,  rue  TœpfTer,  ù  Genève 

(Suisse). 
1881.      Léser  (Georges),  Usine  Girard,  à  Fontaine-sur-Saône  (Rhône). 
fR91.      Lescène,  pharmacien,  à  Livarot  (Calvados). 
1875.      Ldscœur,  professeur  à   la  Faculté  de  médecine  de  Lille,  rue  des 

Fleurs,  à  Lille  (Nord). 
189Ô.      Liagre  (Charles),  à  Boves  (Souime). 

1890.  Lidoff,  professeur  à  l'Institut  technologique  de  KhorkoCT (Russie). 
1890.      Linebarger  (C.-E.),  2GU1  Calumit  av.,  Chicago  (Illinois),  Etats-Unis. 
1895.      Liotard,  pharmacien  de  1"  classe,  2,  rue  de  France,  à  Nice  (Alpea- 

Maritimes). 
1888.      Loaguinlne.  docteur  honoraire,  professeur  de  thermochimie  à  l'Uni- 
versilô  de  Moscou  (Russie). 

1887.  Louise,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Caen  (Calvados). 

1884.  Loviton,  chimiste    en  chef  au  Laboratoire  des  Douanes,  à    Celte 

(Hérault). 
189G.      Machado  (Virgilio),   conseiller,    professeur  de  chimie   à  ITnstitut 

industriel  et  conintercial,  à  Lisbonne  (Portugal). 
1890.      Machado  (Achilles),  professeur  do   chimie  à  l'École  polytechnique, 

ù  Lisbone  (Portugal). 

1885.  Malbos  (Aimé),  à  Bessèges  (Gard). 

1888.  Malbot  (H.),  chargé  de   cours  à   l'Ecole  supérieure  des  sciences, 

7,  rue  Saint-Augusiiu,  à  Alger  (Algérie). 

1877.      Mallet  (h'  J.-W.),  University  of  Virginia,  Albermale  C*,  Virginia 

(États-Unis). 
1895.      Manooau,  professeur  au  Collège  d'^pernoy  (Marne). 
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ISBO.  MAAsioA  (A.),  dir^teur  de  rUsine  Tancrède,  SO,  rue  de  la  Haie-Coq, 
•  Aubenrilliers  (Seine). 

1886.  lUnowrt  (D'),  médecin  de  la  marine,  à  Diego  Suarez  (Madagascar). 
1878.      MargoUet,  reeieur  de  TUniversilé  de  Lille  (Nonl). 

1891.  Marie,  agrégé  à  la  Faculté  de  médecine  de.  Toulouse  (Haute-Ga- 
ronne) . 

1888.  Marquai,  ingénieur  des  mines,  directeur  de  la  soudière  Sol  va  y 
et  C*«,  usine  de  Varangeville  à  Dombasle,  par  Donibasle  (Meurthe- 
et-Moselle). 

1816.  Manavlt,  pharmacien,  42,  rue  Porte-Chartraine,  à  Blois  (Loir-et- 
Cher). 

1886       Martinon,  152,  cours  Lafayette,  à  Lyon  (Rhône). 

1880  Maïaat,  pharmacien  de  1*^*  classe,  78,  Grande-Place,  à  Cambrai 
(Nord). 

1894.  Massai,  professeur  à  TEcolo  supérieure  de  pharmacie,  à  Montpellier 
(Hérault). 

1882.      Masure  (Félix),  pharmacien,  2C,  avenue  Carlsult,  à  Puteaux  (Seine). 

1891.  Matignon,  maître  de  conrérences  à  la  Faculté  des  sciences,  89,  rue 
Barthélemy-Delespaul,  à  Lille  (Nord). 

1887.  Meslana  (Maurice),  professeur  agrégé  à  PÉcole  supérieure  de  phar- 

macie, 9,  rue  Trouillet,  à  Nancy  (Meurtbe-el-Mosellc). 

1891.      Meyerhoffer  (O'    W.)/  Sehwarzspanierstrasse,  20,  à  Vienne  (Au- 
triche). 
Michaud,  89,  avenue  de  la  République,  à  Auberviiliors  (Seine). 

!8d2.  Michel  (Edmond),  préparateur  ù  l'Institut  chimique,  9,  rue  Sigis- 
bert-.\dam,  à  Nancy  (Meurthe-ct-MoselIe). 

iSSQ,  Millsry,  chimiste  aux  hauts  fourneaux  de  Joiovillc,  83,  rue  du 
Moutct,  à  Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 

1888.  Minguin,  chef  des   travaux  chimiques  à  la  Faculté  des  sciencos  do 

Nancy  (Inslitul  chimique)  (Meurlhe-pl-Mosplle\ 

1888.  Moitessier   (D'  J.),  professeur  agrc^rc  à  la  fàcuUé  de   médecine,  :], 

boulevard  Ledru-Hollin,  à  Montpellier  iHéraull). 
18S9.       Moncour,  pharmacien,  avenue  ViclorHugo,  à  Uoulognc-sur-Soine. 
1S87.       Monnet,  Usine  Gilliard,  Monnet  et  Carlier,  a  SaintP'ons,  près  Lyon 

iHhùne,'. 

1889.  Monnet,  10,  rue  Cbarles-dc-Muyssard,  à  Lille  iNord). 

1888.  Motte,  chimiste,  à  Dives-sur-Mcr  (Cnlvado«i. 

Ib8â.       Motten  (Jean,,  préparateur  de  chimie  à  l'P>.ole  mililuire  de  Bruxelles 

l'Belgitiuey. 
ih!à6,       Moorelo  (José  Hodrij^uez),  professeur  assistant  de  chiuiie  ù  THcolc 

centrale    des  Arts-et-Meliers,    Où,   Calle   de    Sorrano,    à     Madrid 

(Espagne). 
18^*4.       Monreu,  pharmacien,  à  Biarritz  (Basses-Pyrénées). 

1890.  Mouy,  pharmacien  de  P*  classe,  à  Senlis  (Oise). 

1887.  MûUer  ;J.-A.;,  D'  es  sciences,  professeur.  G,  rue  Michelel,  à  Mus- 
lapha-Aljrer  (Algérie). 

1889.  Mûller  (Paul;,  maître   de    conférences  à   la    Faculté    des  sciences. 

In«-lilut  chimique  de  Nancy  (Mcurtlie-et-Mosellc). 
1875        Mandin,  110,  rue  de  Paris,  Les  Lilas    Seine). 
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1873.      mUoii  (D'  L.-F.),  professeur,  à  Albano,  Stockholm  (RuMe). 

1883.  Ordonneau,  pharmocien,  15,  rue  Turner,  à  Cognac  (Charente). 

1888.  Ottipoff  (Iwao)»  au  laboratoire  de  chimie  de  TUniversité,  à  Karkow 

(Russie). 
188G.      Parmentier,  professeur  à  la  Faculté  des   sciences   de  Clermont 

Ferrand  (Puy-de-Dôme). 
180G.      Patsy,  8,  rue  du  Saut,  à  Grasse  (Alpes-Marttimes). 

1892.  Paul,  professeur  au  Lycée  d'Alais  (Gard). 

1893.  Paunoaco,  41,  rue  Printemps,  Cracovn  (Roumanie). 

1896.      Payeia,  pharmacien,  ù  Guayaquil  (République  de  TÉquateur). 
18U6.      Pochmann  (H.  von),  professeur  de  chimie  organique  à  l'Université 
de  Tubingon,  Wurtemberg,  Wilhemslrasso,  9  (.\llemagne). 

1889.  Parré  (A.)  et  (Ils,  stéarinicrs,  à  Elbeuf  (Seine-Inférieure). 

1893.  Parriar  (Gustave),  chef  des  Travaux  chimiques  à  la  Faculté  des 

sciences  et  à  TÉcole  de  médecine  de  Caen  (Calvados). 

1880.      Parmaaal  (Michel),  chez  MM.  Gilliard,  Monnet  et  Carlier,  à  Saial- 

Fons,  près  Lyon  (Rhône). 
1863.      Paalar,  11,  rue  de  la  Viewardo,  à  Valanciennes  (Nord). 

1887.      Patit  (P.).  professeur  à  la  Faculté  des  sciences,  31,  rue  Baron-Louis, 
à  Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 

1894.  Pétri,  administrateur  des  mines  de  Bonawiller  (Basse-Alsace). 

1890.  Pictet  (Amé),  2,  Terrasse  Saint-Victor,  à  Genève  (Suisse). 
1889.      Pillai  (Arthur),  professeur  au  lycée  de  Charleville  (Ariennes). 

1889.      Pilon  frères  et  Buffet,  manufacturiers,  à  Chantenoy-sur- Loire  (Loire- 
Inférieure). 

1896.      Platt  (Charles),  professeur  de  chimie  et  de  toxicologie  au  0>11^ 
médical  Hahnemann,  a  Philadelphie  (Ëtsls-Uois). 
Plimpton  (R.-T.),  "iS,  Lan>iowiie  Hoad,  S.  W.  London  (.\ngleterrt) . 

1879.      Pomey,  70,  boulevard  ^aint-.Marcel,  Parif . 

1894.  Pompao  do  Amaral   (AhcUrdo),  7,  rua  do   D'  Costa  Aguaro  Cani 

pinas,  à  Saint-Puulo  (Brésil). 

1891 .  Potylitiine,  professeur  à  l'Institut  agronomiqueet  forestit*rc,  Novu 

Alexandria,  gouveriicmcni  Luhlio  (Russie). 

1895.  ProTOst,  pharmacien  à  (iaillon  (Eure). 

1805.      Pury  (Hermann  de),  professeur  à  .Neufchâtel,  Suisse. 

1886.      Qnantin,  directeur  de  la  Station   agronomique,  50,  rue  d'Illiers,  ù 

Orléans  (Loiret). 
1886.      Qaassaud  (J.),  8t>,  Grande-Ruc,  à  Nogent-sur-Mame  (Seine). 

1886.  Raonlt,  membre  correspondant  de  l'Institut,  professeur  à  la  Faculté 

des  sciences,  2,  rue  des  Alpes,  Grenoble  (Isère). 

1892.  Raspiller  (Maurice),  4,  rue  de  Bon-Secours,  à  Nancy  (Meurthe-et- 

Moselle). 

1887.  Raulin,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Lyon  (Rhône). 
1872.      Robonl  (E.),  doyen  de  la  Faculté  des  sciences,  39,  allée  de  Meilban, 

à  Marseille  (Bouchos-du-Rhône). 

1884.  Roconra,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Dijon  (Côte-d'Or). 
1878.      RoTerdin  (Fr.),  9,  rue  du  SUnd,  &  Genève  (Suisse). 

18q9.      Ray  Pailhada  (de),  38,  rao  du  Taur,  à  Toulouse  (Haute-Garonne). 
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1888.  E«ye]il«r  (D*  Albert),  chef  dot  travaux  chimiques  à  rUniTersite  de 

Bruxelles  (Belgique). 

1883.  Ricciirdi  (Leonirdo),  professeur  de  chimie  et  directeur  de  l'Institut 

royal  tsehnique,  à  Girgente  (Sicile). 
1878.      Richard  (J.-Auguste),  Directeur  de  la  Société  céramique  51^  Corso 

Venezie,  à  MiUn  (Italie). 
1892.      Richard  (Camille),   préparateur  à  la  Faculté  des  sciences,  1,  rua 

£ugèoe>Ferry,  à  Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 

1892.  Riche,  à  Lisores,  par  Lyons-ia*Forêt  (Eure). 

18B0.      Rittseh,  professeur  de  chimie  k  TÉcole  de  médecine,  13,  rue  de  la 
Liberté,  à  Marseille  (Bouches-du-Rhône). 

1880.  Rindell  (Arthur),  professeur  de  chimie  à  rinstitui  agronomique,  à 

MusUaU  (Finlande). 

1895.  Robin  (Pierre),  rue  du  Centre,  à  Dlgoin  (Sadue-et-Loire). 

1896.  Rochs  (ioao),  préparateur  de  chimie  à  l'Institut  industriel,  à  Lis- 

bonne (Portugal). 
1887.      RochefonUine    (01ivier4Iector  de),    10,  rue  Saint  Pierre,   à  Lyon 

(Rhône). 
1882.      Rocques  (Xavisr),  expert-chimiste,  11,  avenue  de  Laumière,  a  Paris. 
!888.      Rogier,  pharmacien,  à  Chauny  (Aisne). 

1893.  Rojas  (Elias  Jimenez),  professeur  de   chimie,  Apartado,  n*  385,  à 

San  José,  Costa  Rica  (Amérique  centrale). 

1894.  Rombnrgh  (van),  directeur  du  Laboratoira  de  chimie  de  l'État,  à 

Fji-Ken-Meuh,  près  Buitenzoog  (Ile  de  Java). 

1865.      Rosenstiehl  (Aug.>,  61,  route  de  Saiot-Leu,  i  Enghien  (Seine-et- 
Oise). 

1894.      Rossel,  professeur  de  chimie  à  TUniversité  de  Berne  (Suisse). 

1881.  Roussel  (Emile),  rue  de  l'Epeule,  144,  à  Roubaix  (Nord,. 

18^.       Roussel    {L.\   préparateur    à    la    Faculté    des    Sciences,   1    Lyon 
(Rhône  ). 

I88ci.       Roux    (Léon),   professeur   à    la   Faculté   des   sciences    de   Poitiers 
(Viennej. 

1889.  Rouyer.  préparateur  de  chimie  à  la    Faculté  des  sciences,  15,  rue 

Montesquieu,  à  Nancy  (Mcurlhc-et-Moselle). 

1884.  Santos  (Ferreira  dos),  professeur  à  la  Focullc  de  médecine,  84,  rua 

dos  La^anj^iras,  à  I{io- Janeiro  (nr<^8il). 
1874.      Scheurer  (André/,  au  Logelbach,  près  Colmar  (Alsace). 
i>!VjO.       SchlagdenhauflTen,  professeur  à  l'École  de  pharmacie,  3^,  faubourg 

des  Trois-Maisons,  à  Nancy  (Meurthe-el-Mosello). 

1877.       Schœn,  chimiste,  40,  rue  de  l'Arsenal,  à  Mulhouse  (Alsace;. 

1880.       Schnlten  (de),  à  Helsingfors  (Finlande). 

1^^.       Sécrétant  (Honoré),  préparateur  de  chimie  à  la  Faculté  des  sciences 

de  Besançon  (Doubs). 
189Ô.       Seiça  (Vicente  José  de),  pharmacien  en  chef  des  hôpitaux,  à  Cloimbre 

(Portugal). 

1890.  Seigneuret  (Louis),  67,  rue  Sellier,  à  Nancy  (Meurlhe-ot«Mo3elle\ 
l&9i.       Senderens  (J.-B.)i  professeur  à  l'Inslilut  catholique,  .Si,   rue  Foo- 

devic,  û  Toulouse  (Haulc-Guroiine). 
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18U7.      Sèstini  (Fausto),  professeur  à  VUniTersiCé  de  Pfsa  (italis). 

1892.  Ssyewets  (A),  cher  des  Travaux  à  l*Ëcole  de  Chimie  industrielle  de 

Lyon  (iihôoc). 

1884.  SiWa   (A.  J.   Ferreira  da),    professeur   à  l'École  polytechnique  de 
Porto  (Portugal). 

1895.  SiWa  (Luiz  Hebello  do),  professeur  de  chimie  à  Tlnstitut  agrono- 
mique de  Lisbonne  (Portugal). 

1895.  Silva  (Wenoeslau  da),  au  Laboratoire  de  l'École  polytechnique,  è 
Porto  (Portugal). 

1893.  Silverio  (Nicasio),  professeur  à  l'Université  de  la  Havane  (Cuba). 

1880.  Simon  ^Eugène),  pharmacien  de  1'*  classe,  faubourg  de  France,  à 

Delfort  (Haut-Rhin). 

1894.  Simon  (Victor),   élève  à  l'Institut  chimique,   38,  rue  de  Rigny,  à 

Nancy  (Meurthe-et-Mosélle/. 
186S.      Sirand,  pharmacien,  4,  rue  Vicat,  à  Grenoble  (Isère). 
1891.      Sisley  (Paul),  chimiste-coloriste  à  l'usine  Renard-Villet   et  Bunand, 

56,  cours  Morand,  à  Lyon  (Rhône). 

1890.  Soisbault,  pliarmacien  de  1*^  cla^so,  à  Lannion  (Gdtes-du-Nord). 

1895.  Sousa  Gomès  (D'),  professeur  do  chimie  à  l'Université  de  Coimbre 

(Portugal). 
188.i.      Spring  (Wallh^re),  32,  rue  Reokmann,  à  Liège  (Belgique). 
189<).      Steiner  (Arnold),  directeur  de  la  fabrique   de   mnlirrcs  colorantes 

Sanduz  et  C",  à  Bàle  (Siiiî-sc^ 

1893.  Stokes  (Hcnri-N.),  professeur  à  l'Université  i\   Wnshif^lcu)  i\).  C. 

(Étala- Unis). 

1887.  Storck  (Fritz),  chimiste,  Marungasse  4  neii,  à  Pra«?uo  «nolicmei. 

1888.  Taillandier,  Porte  de  Sannois,  à  Argonteuil  (Scine-e(-()isc^ 

1891.  Taffe  (Henri),  chimiste  de  l'octroi,  ù  Nice  (Alpos-Mariilmcs  . 
1876.      Theye  (D'  Carlos),  ingénieur,   apartado  n**   710,  ù  la  I  lu  varie  (île  de 

Cuba). 
189t>.      Thomas-Mamart,  professeur  à  l'Université  de  Fribour^  (Stii-^so). 

1881.  Tiemann    (D'    Ferd.),   professeur    à    l'Uni vei*silé,     nciidlorslrossc, 

18,  Berlin  W.  (Allemagne). 

1891.  Timofejaw   (D^  Wladimir),   professeur  à  l'Universitc  do  Kharkow 

(Russie). 

1868.  Tollens  (Bernh.),  professeur  à  l'Université  de  Galtingen  (Alle- 
magne). 

1838.  Tournayra,  -  ingénieur  à  l'usine  de  la  soudière  Solvay  et  C'*,  à 
Dombasie  (Meurthe-et-MosolIc). 

1890.  Tranquille  (Michel),  ingénieur  des  Ponts  et  Chaussées,  à  .Aix 
(Bouches-du- Rhône) . 

1894.  Vaillant  (Victor),  à  la   Faculté  des  Sciences,  273,  rue  Nationale,  à 

Lille  (Nord). 

1895.  Van  de  Velde  (.A.},,  assistant  à  l'Université,  21,  rue  du  Chaniior.  à 

Gand  (Belgique). 

1892.  Varenna,  58,  rue  de  Paris,  à  Pantin  ^Soinc^. 

1885.  Vaudin   Lucien),  pharmacien,  à  Fécamp  (ï^eino-Inférieure) 

18J0.      Velten,  32,  rue  Bornard-des-Bois,  à  Marseille  (Bouches-du-Rhône). 
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Tins   (Maurice),  naîtra   dr  conti-reaces  i  \a  Faculli  des  soicni'irs, 

Ib.  i-ud  Saubat,  à  Borcleaiix  IGiriindc}. 
Tfella,  pbannacitiu  de  t"  classe,  ex-Irileras  des  hflpitaux  de  i'nrîs, 

a  Dax  (Landra). 
TilBOB  lUo).  professeur  à  rUniïersilé  de  Lyon  (flIiAne), 
Tilla   (Julesl,  iirohsaeur  à   la   Faoulli  de  rn*decina  de  Monlpolllor 

(liera»  Il  ï. 
TlSMat  {Ren^j,  SG,  rns  SfstEbert-Ailam,  i  Nanejr  iMourlhe-el-Mo- 

Mll«). 

VJaMBt  (F..),  prefaisaur  ï  la   PncuU^  de  mâdocJne,  ti  Dijon  (Cûlr- 

iI'Od. 
Tiolitte  (C),  Doïen  honomiro  da  la  Facullt  des  Kcfences  de  Lille, 

13.  rur  Psion,  il  Lillu  (Nord). 
TlTÎBr,  k  Uduo  (Se ine-el- Marne). 
WaU  (André),  ehimiale  ï  la  Claylnn  Anillue  C",   ù   Cl.-i^lon-Mnn- 

chssler  lAnglelerre). 
V«Maraianii  (M.),  17,  rua  Pbaisbuiirg,  Paris. 
W*lirall0  (t'jul),  j  Argenteuil  (Seine-et-Olso). 
Wtlnbars  (Cl,  ln|;ânieur-fthlmisle  delà  C'-riea  Forges el  aclei'iendc 

Dunelz.   à    Droujkonka,  gouverne menl  d'ËkoterinoslaK  (Itunslel. 
'     Wtistrarg  (J.},  ingdaiear  chtminte.  principal  do  la  Sociale  anonyme 

des  Sucreries  Henri  Saj,  3tt,  boulevard  Jacquard,  a  Calais  (i'a^- 

de-Calaisi. 
Wtil  (M'i-  Ide),  A  rUniversIlc  do  Ganrve  (Suisse). 
WM9«   iD-   Waller),   Kouhslraasn,   43.   Parlerre,  k   Ulpwg  lAllo- 

maiîne). 
Warner  |Eugtnc|,  profossaur  â  l'Université  de  Torask  (Sibérie). 
Wtraar  lA.),  professeur  à  rUniversilé  de  Zurich  (Suisbb). 
Veiterbian  HnorllDg  (P.),  à  Krlmpen-sur-Ysel  (Hollande). 
Whitney  <0'  W.  R.).  Mass.  Iii-^liiute  of  lechnologf,  Boston  mass. 

(ÉUls-Unis). 
Wildo  (P.  de),  professeur  i  l'École  royale  militaire.  82,  rue  Mer- 

celis,  à  Bruiailee  (Delgiquc). 
Willsmin  (Alberl),  préparateur  à  l'Institut  chimique.  44,  rue  Sellier, 

â  Nancy  (Meurthe-el-MosclIe). 
Winisinger    (Camille),  iogëniGur    des   mines,  U4,    rue   lli)lri-Jcs- 

Muniiaies,  Sainl-Gîlles,  Bruxelles  {Itelgique). 
Witthana,  profesaor  orchemiBlrj  and  physics,  410,  East,  2j"  Slreet, 

à  New-Yoïk  (Élats-Uni!<]. 
ZabondaU  (C),  capitaine  d':irtillerie  de  la  garde,  professeur  à  l'ccole 

d'artillerie,  à  Saint- Pdlersbourg  (Russie). 
Zalocoitaa,  l."),  rue  d'Adrien,  ù  Athènes  (Grèce). 
Zarifopal.  licencié  ès-sciences,  à  Roman  (Roumanie^. 
Zom,   cbef  des  travaux   chimiques   à  la   PacuUé   des    sciences  de 

Besançon  (Doubs). 
Zloteaco  (Nicolas  N),  X,  Slr.-ida  Isvor,  à  Bucarest  (Roumanie). 


ASM.  les   membres  sont  instamment  pries  de  donner  eonnsissânee  su 
secrétsire  général  des  eiïêngements  survenus  dsns  les  adresses. 


Paris.  —  Imp.  PAUL  DUPOHT,  «,  rac  du  Boaloi  (Cl.)  85.1.07. 


NOTICE 


SUR  LA  VIE   ET   LES  TRAVAUX 


DE 


LOUIS    PASTEUR 


PAR 


M.  A.   FERNBACH 

Chef  de  laboratoire  ù  rinsliiut  Pasleur. 


A  Tissue  de  Timposanle  et  inoubliable  cérémonie  du  jubilé,  dans 
laquelle  les  savants  du  monde  entier  venaient  apporter  à  Pasteur, 
le  jour  de  ses  70  ans,  Thommaçre  de  leur  admiration  et  de  leur 
respect,  on  a  pu  dire  avec  raison,  comme  éclalanle  et  définilive 
consécration  de  la  j^'loire  de  cet  illustre  Maître,  qu'il  était  entré 
vivant  dans  Timmortalité. 

Nous  n'apprécions  véritableiuenl  ceux  qui  nous  sont  cliers  ipie 
lorsque  la  mort  nous  les  a  ravis  ;  mais  le  ^énie  a  ce  privilèj^e,  entre 
beaucoup  d'autres,  de  fiiin»  échapper  ceux  qu'il  a  animés  de  ^on 
souffle  à  la  loi  commune.  La  mort  de  Past<Mir  ne  i>ouvail  rien  ajou- 
ter à  sa  gloire  ;  elle  a  du  moins  fourni  à  tous  ceux  (pii  l'ont  appro- 
ché de  près  ou  de  loin,  à  tous  ceux  —  et  ils  sont  lé<^ion  —  ([ui  ont 
bénéficié  de  ses  découvertes,  l'occasion  de  faire  un  pieux  pèleri- 
nag^e  à  travers  ce  monument  immense  et  harmonieux  (pii  constitue 
-on  œuvre,  et  de  venir  grossir  la  foule  des  admirateurs  à  qui  il 
avait  été  donné  d'acclamer  le  Maître  de  son  vivant. 

Louis  ra>lt'ur  naquit  h  Dùle,  h*  21  (h''Ci*mbn?  1H2:2.  Fils  d'un 
riruien  soMut  de  l'Empire,  (pii  était  venu  s'établir  tanneur  dans 
ir\\i'  viilr,  il  montra  i\c  bonne  heure  cette  ardcMir  d'invesligativn 
<[ni  'levait  U'  pousser  à  aborder  les  problèmes  scieutiliipies  les  plus 
anJus.  et  cette  puisï>ance  de  volonté  qui  devait  lui  permettre  de 
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triompher  de  tous  les  obstacles.  Les  maîtres  de  son  enfance,  aux 
collèges  d'Arbois  et  de  Besançon,  lui  prédisaient  déjà  un  avenir 
brillant  et  lui  proposaient  l'entrée  à  TEcole  Normale  connue  but  <le 
ses  efforts.  C'est  là  que  nous  le  retrouvons,  en  1H4?3,  suivant  ren- 
seignement de  maîtres  éminents  qui  avaient  nom  Dumas,  Balard, 
Delafosse,  et  profitant  largement  de  la  liberté  de  travail  que  celte 
Ecole  laisse  à  ses  élèves  pour  partager  son  temps  entre  la  biblio- 
thèque et  le  laboratoire. 

Les  conversations  avec  Delafosse  qui,  pour  être  plus  familières, 
n'en  étaient  pas  moins  utiles  à  ses  élèves  que  son  enseignement 
remanjuable,  eurent,  dès  l'origine,  une  profonde  influence  sur 
Torientation  de  l'esprit  de  Pasteur,  et  les  questions  d'arrangement 
des  molécules  élémentaires  dans  les  cristaux  le  captivèrent  tout 
entier.  Nonuné  préparateur  de  Balard,  il  avait  décidé  de  reprendre, 
pour  s'exercer,  un  travail  de  La  Provostaye  sur  l'acide  tartrique  et 
les  tartrates.  Le  choix  de  ce  sujet  n'était  point  dii  au  hasard  : 
Pasteur  avait  été  vivement  frappé  par  une  note  du  célèbre  cristallo- 
graphe  Mitscherlich,  publiée  en  1844,  dans  laquelle  se  trouvait  une 
contradiction  cpii  lui  semblait  inexplicable.  Mitscherlich  affirmait 
que  le  tartrate  et  le  paratartrate  de  soude  et  d'ammoniaque  pré- 
sentaient des  propriétés  absohnnent  identiques  et  ne  pouvaient  être 
dilUérenciés  que  par  leur  action  sur  la  lumière  polarisée,  qui  était 
nulle  pour  le  paratartrate,  tandis  que  le  tartrale  était  dextrogyre  ; 
«  la  nature  et  le  nombre  des  atomes,  disait-il  en  terminant,  leur 
arrangement  et  leurs  distances  sont  les  mémc^s  dans  les  deux  corps 
com|)arés.  » 

Pasteur,  s'inspirant  ^ki-t^  travaux  de  Biot  sur  le  pouvoir  rotaloire 
des  produits  organi(jues  naturels,  avait  puisé  dans  leur  lecture  celte 
idée  qu'il  devait  y  avoir  une  corrélation  entre  la  forme  cristalline 
et  le  pouvoir  rotatoin»  et  n(i  pouvait  admettre,  comme  le  voulait 
Mitscherlich,  que  deux  corps  de  forme  cristalline  identi(jue  pussent 
agir  différeuunent  sur  la  lumière  polarisée». 

Abordant  Tétude  des  tartrates  avec  cette  idée  préconçue,  il 
constate  que  tous  présentent  des  facettes  hémiédricpies  qui  avaient 
échappé  aux  investigations  de  La  Provostaye  et  que,  de  plus,  ils 
sont  hémiédriques  dans  le  menu»  sens.  Celte  découverte  affermit 
d'autant  mieux  dans  sou  esj)!  il  l'iilée  d(»  relation  entre  l'hémiédrie 
et  le  i)Ouvoir  rohitoirc  (pu»,  d'autrr  part,  les  sels  di^  l'acide  para- 
tartrique,  cpii  n'agissi'ut  i)as  sur  la  lumière  polarisée,  se  montraient 
dépourvus  (riiémiédrie.Si  ces  faits  se  vérifiaient  pour  le  tartrale  et 
l(î  paratartrate  de  soude  et  d'ammoniaque,  l'obscurité  de  la  note  de 
Mitscherlich  disparaissait  ;  et  il  se  trouva  <[ue  le  tartrate  présen- 
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tait  bien  les  facettes  héiniédriques,  mais,  chose  bien  inattendue,  le 
paratartrate  possédait  également  ces  facettes  ;  seulement,  toutes 
n'étaient  pas  inclinées  dans  le  même  sens  :  les  unes  Tétaient  à 
gauche,  les  autres  à  droite,  et  la  solution  des  cristaux  hémièdres  à 
droite  était  dexlro^'re,  celle  des  cristaux  hémièdres  à  {j^uuche  était 
lévogjTe  ;  un  mélange  à  poids  égaux  des  deux  sortes  de  cristaux 
donnait  une  solution  inactive. 

Cétait  là  une  découverte  capitale.  Pour  la  première  fois  appa- 
raissait dans  la  science  l'exemple  d'un  corps  inactif  par  compensa- 
tion, comme  on  a  dit  depuis  ;  c'était  la  première  fois  (pi'oii  dédou- 
blait un  corps  de  ce  genre  en  ses  deux  composants  actifs.  De  plus, 
ce  dédoublement  conduisait  à  un  corps  nouveau,  Tacide  tartrique 
gauche  qui,  sauf  le  sens  de  son  pouvoir  rotatoire  et  de  son  hémié- 
drie,  était  absolument  identique  à  Tacide  droit,  ('et  acide  était 
Vinverso  de  l'acide  tartrique  ordinaire,  aussi  bien  l'inverse  cristal- 
lographique  que  l'inverse  optique,  car,  au  point  de  vue  de  la  forme 
cristalline,  il  y  a  entre  les  deux  corps  la  même  relation  cpi'entre 
un  objet  dépourvu  de  plan  de  symétrie  et  son  image  dans  une 
glace. 

C'est  de  cette  étude  des  tarlrates  et  des  paratartrales  ([u'est  née 
la  distinction  faite  par  Pasteur  de  tous  les  corps  de  la  nature  en 
deux  grandes  classes,  ceux  qui  ont  un  plan  de  symétrie  et  ceux  qui 
n'en  ont  pas,  et  comme  la  dissymétrie  dans  la  forme  cristalline  était 
en  relation  directe  avec  l'action  sur  la  lumière  polarisée,  comme 
cette  action  était  elle-même  sous  la  «lèpeiidance  (Tune  dissymétrie 
dans  la  molécule.  Pasteur  était  conduit  à  divistM*  les  substauci'S 
rhimiiiu*,'S  en  corps  à  arrauj^^emculs  (raloines  dissym(*tri([ues  et  en 
cor[)>  à  arranj^jMucnts  (ralomes  huni'XMiritpies.  Quel  niagnili4n(» 
développement  c<'tte  conception  n'a-t-cllr  pas  subi,  lors(jue  cette 
notion  <le  dissymétrie  a  été  étendue  à  l'arranj^ement  (\or=>  atomes,  et 
qui  se  refur-erail  à  voir  dans  celte  première  <lécouverte  de  Pasteur 
l'oriijrine  des  théories  actuelles  de  la  chimie  dans  l'espace  ? 

Bihfu  plus,  ridée  de  dissymétrie  javnd  une  ])r)rtée  encore  plus 
étendue  et  i»rofondémenl  philosoi)hique,  lorscpie  Pasteur  remanpie 
•|ue  l«*s  produits  synthétiques  d(»s  lîdMjraloires  sont  toujours  dénués 
de  pouvoir  rotatoire,  tandis  (jue  la  dissymétrie  est  le  signe  tan- 
gible de  l'origine  des  autres  substances,  des  conijjosés  actifs,  à 
lëlaboration  des(piels  a  présidé  un  phénomène  vital.  Voilà  une  loi 
contn?  laqiiell»*  ou  n'a  pu  produin*  (pu*  i\i'>  exceptions  apparentes, 
dont  queh|ues-unes  ont  été  réfutées  par  Pasteur  lui-même,  eu 
jiarticulier  celle  qui  résidtail  d'un  travail  de  Dessaij^ncs,  \n\V\i 
Hii  1800. 


IV  BULLETIN  DE   LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE  DE  PAHIS. 

A  l'inverse  de  Piria,  qui  avait  transformé  Fasparagine  et  l'acide 
aspartique  en  acide  malique,  Dessaignes  avait  préparé  l'acide 
aspartique  au  moyen  du  bimalate  d'ammoniaque,  transformant 
ainsi  un  corps  actif  en  un  autre  corps  également  actif.  Mais  il  avait 
également  annoncé  qu'il  avait  obtenu  le  même  acide  aspartique 
par  l'action  de  la  chaleur  sur  le  fumarate  et  sur  le  maléate  d'am- 
moniaque, et  là  Pasteur  voyait  une  impossibilité  :  les  acides  fuina- 
riquc  et  maléique,  étant  des  corps  inactifs,  devaient  fournir  un 
corps  inactif.  C'est  ce  que  l'expérience  vérifia  :  l'acide  aspartique 
de  Dessaignes  était  un  acide  nouveau,  dénué  de  pouvoir  rotatoire. 

Ce  n'était  certes  pas  sans  un  rude  labeur  que  ces  idées  avaient 
pu  être  peu  à  peu  érigées  en  un  corps  de  doctrine.  Nommé  pro- 
fesseur suppléant  de  chimie  à  la  Faculté  de  Strasbourg,  Pasteur 
s'était  tout  d'abord  occupé  de  préparer  tous  les  sels  des  acides 
tartriques  droit  et  gauche  capables  de  fournir  de  belles  cristallisa- 
tions, et  il  lui  était  arrivé  de  trouver  lui-même  des  exceptions  à 
cette  loi  qui  lie  la  dissymétrie  de  la  forme  à  Tactivité  optiijue, 
c'est-à-dire  à  la  dissyméirie  de  la  molécule;  il  lui  faUut  souvent  des 
artifices  de  cristallisation  pour  faire  apparaître  les  facettes  hémié- 
driques  dans  des  sels  dont  l'activité  optique  révélait  la  dissy- 
métrie. 

Cette  étude  des  deux  séries  de  sels,  droits  et  gauches,  prit  une 
singulière  ampleur  lorsque  Pasteur  combina  les  deux  acides  tar- 
triques avec  des  bases  douées  elles-mêmes  du  pouvoir  rotatoire, 
possédant  comme  les  acides  une  molécule  dissymétrique.  La  rota- 
tion due  à  ces  substanœs  venant  se  superposer  à  celle  des  acides, 
pour  agir  soit  dans  le  même  sens,  soit  en  sens  contraire,  on  ne 
retrouvait  plus  celte  identité  de  propriétés  qui  s'était  jusque-là 
poursuivie  d'une  manière  si  remarquable  ;  tout  devenait  différent 
dans  les  deux  tartrates  d'une  même  base  :  solubilité,  forme  cris- 
talline, poids  spécifique,  eau  de  cristallisation. 

«  Voilà  donc,  dit  Pasteur,  que  la  dissyméirie  moléculaire  des 
corps  s'introduit  dans  la  chimie  comme  un  modificateur  puissant 
des  aflinités  chimi(jues.  Vis-à-vis  des  deux  acides  tartriques,  la 
quinine  ne  se  comporte  pas  comme  la  potasse,  uniquement  parce 
(ju'elle  est  dissymétrique  et  que  la  potasse  ne  l'est  pas.  » 

Otte  nouvelle  découverte  n'offrait  pas  seulement  un  moyen  do 
produire,  par  la  combinaison  de  couq^osés  actifs,  une  infinie  variété 
de  corps  ;  elle  fournit  (Micore  à  Pasteur  une  méthode  précieuse  de 
séparation  de  l'acide  paratartri(jue  en  ses  deux  isomères  actifs, 
méthode  qui  a  depuis  été  appliquée  avec  un  égal  succès  par  un 
très  grand  nombre  d'expérimentateurs.  11  lui  suffit  de  profiter  de 
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rinégale  solubilité  des  tartrates  droit  et  gaucho  de  cinchonicine, 
dont  le  premier  est  beaucoup  plus  soluhle  (jue  le  second,  de  sorte 
que  si  Ton  prépare  le  paratarirate  de  cinchonicine  en  neutralisant 
la  hase,  puis  ajoutant  autant  d*acide  qu'il  en  a  fallu  pour  la  neutra- 
lisation, les  premières  cristallisations  fournissent  du  tartrate  gauche 
parfaitement  pur. 

Les  notions  fécondes  que  Pasteur  avait  déduites  de  ses  études 
sur  la  dissymétrie  moléculaire  des  corps  organiques  naturels  de- 
vaient se  généraliser  encore,  en  se  complétant  par  une  découverte 
non  moins  remarquable  que  celles  que  nous  venons  de  passer  en 
revue.  Si  Ton  chauffe  à  170"*  lo  tartrate  droit  de  cinchonine,  com- 
binaison de  Tacide  lartrique  ordinaire  avec  la  cinchonine,  il  se 
transforme  d'abord  en  tartrate  de  cinchonicine,  puis  en  racémale 
ou  para  tartrate  ;  voilà  un  premier  fait  des  plus  importants.  De  plus, 
il  se  fonne  en  même  temps  un  tartrate  inactif,  non  plus  inactii 
comme  le  précédent  par  compensation,  mais  inactif  par  nature  et 
non  dédoublable  en  produits  actifs.  L'acide  tartrique  existe  donc 
sous  quatre  formes  bien  différentes  :  acide  droit,  acide  gauche, 
acide  paratartrique  ou  raccmique,  résultant  de  la  combinaison  à 
poids  égaux  des  deux  précédents,  et  acide  inaclif,  non  dédou- 
blable. 

Celte  existence  de  (juatre  isomères  optiques  n*est  pas  limitée  à 
Tacide  lartrique  ;  elle  est  d'un  ordre  tout  à  fait  général  et  a  été 
étendue  depuis  par  un  grand  nond)ro  (rexi)érinienlateurs  ;  à  cluuiue 
conij^osé  actif  corres|)on(l  son  inverse,  r'esl-à-diro  un  corps  doué 
<run  pouvoir  rotatoire  spéeiiique  é«^al  et  de  sens  opi)Osé,  son  /'.vrr- 
/y//y//r.  c'est-à-dire  le  corps  iiiai'liri>ar  conii)ensation  résultant  do  la 
ooinl»inaison  ^ies  deux  composés  aclils,  et  son  inactif  pur  nnfurn, 
c'est-à-dire  un  corps  symétricjue  dénué  de  jjouvoir  rotatoire  et  non 
»l''douhlable.  La  {^généralisation  même  des  tiennes  applicpiés  à  Tori- 
[rine  i»nr  Pa>teur  aux  acides  tartri'[ues  nioiilre  ])itMi  la  ^'énéralité 
de-^  fiiit-s  qu'il  avait  établis.  (^iOmhiiMi  nombreux  sont  les  exemples, 
enregistrés  d<*i)uis  par  la  science,  de  la  fécuiidilé  (pu*  la  notion 
de  dissyinétrie  a  îipportée  dans  1rs  n.H-herclics  de  chimie  or^%i- 
niqne  î 

Aux  deux  modes  de  dédouldenicnt  dr  l'acidi?  ])aratartri(puî  en 
a'-id«-  tartrique  droit  et  acide  lartrique  gauche,  l'un  prestpie  uni- 
«juement  mécanique,  l'antre  chimique,  vint  bientôt  s'en  ajouter  un 
Iroisit'^me,  procédé  pliysioloj^^ique  (pii  relie  d'une  manière  éclatante 
les  phénomènes  de  la  chimie  pure  aux  phénomènes  d'ordre  vital  ; 
il  fournit  en  même  temps  un  exemple  frappant  de  Tinthience  de  la 
di-^vmétrie  moléculaire  dans  ralimentalion  de  la  cellule  vivante  et 
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nous  montre  pour  la  première  fois,  dans  les  découvertes  do  Pasteur, 
l'intervention  d'un  phénomène  de  fermentation. 

Le  tartrate  de  chaux  impur,  souillé  de  matières  organiques,  fer- 
mente souvent  en  été,  lorsqu'il  est  abandonné  sous  Teau.  C'est  un 
fait  qui  avait  été  observé  par  un  fabricant  de  produits  chimiques 
d'Allema^nie.  Pasteur  vit  de  même  le  tartrate  droit  d'ammoniaque 
pur,  abandonné  en  solution  à  Tétuve  avec  une  petite  quantité  de 
matière  albuminoïdc,  fernuMiter  et  disparaître.  En  prenant  une 
petite  portion  du  dépôt  qui  se  forme  pendant  cette  fermentation  et 
l'introduisant  dans  une  solution  de  paratartrate  d'ammoniaque,  on 
produit  une  nouvelle  fermentation  dans  laquelle  les  choses  se 
passent  en  apparence  tout  comme  dans  la  première.  Mais  si  l'qn 
observe  de  temps  en  temps  la  liqueur  au  polarimètre,  on  voit  que, 
inactive  d'abord,  elle  ne  tarde  pas  à  devenir  lévo^yre  ;  la  rotation 
augmente  jusqu'à  un  maximum  et,  quand  ce  maximum  est  atteint, 
la  fermentation  s'arrête.  Le  liquide  ne  renferme  plus  que  du  tar- 
trate gauche  qui?  le  ferment  respecte  après  avoir  consommé  lout  le 
tartrate  droit. 

Pasteur  reconnut  également  qu'une  moisissure  très  répandue, 
le  pénicillium  glaucum,  est  capable  de  produire  le  même  dédouble- 
ment de  l'acide  paratarlricpie,  en  laissant  comme  résidu  l'acide 
gauche.  Ici  (încore  apparaît  un  fait  capital,  dont  de  nombreuses 
expériences  ont  depuis  établi  la  généralité,  à  savoir  l'influence  de 
l'arrangement  moléculaire  des  corps  organicpies  sur  la  propriété 
de  pouvoir  servir  d'aliment  à  des  cellules  vivantes  ou  d'être,  au 
contraire,  impropres  à  leur  alimentation.  Tous  les  phénomènes 
décrits  depuis  vingt-(nnq  ans  sous  le  nom  de  i'ennontations  êlec- 
tivos  ne  sont  que  des  applications  et  des  généralisations  de  ces 
deux  expériences,  dans  lescpielles  Pasteur  avait  employé  des  fer- 
ments pour  opérer  le  dédoublement  de  l'acide  paratarlrique. 

Nommé,  en  185 i,  à  32  ans,  doyen  de  la  Faculté  des  sciences  de 
Lille,  Pasteur  devait  être  conduit  îi  diriger  ses  études  du  côt*'»  des 
fermentations,  dans  cette  région  où  les  industries  de  fermentation 
sont  si  importantes,  et  il  ne  pouvait  manquer  d'être  frappé  par 
roi)posilion  singulière  de  phénomènes  qu'il  pouvait  facilement 
observer  tous  les  jours  autour  de  lui  et  des  explications  qu'on 
cherchait  à  en  donner  à  celte  époque.  Les  théories  de  Berzélius  et 
de  Liebig  étaient  presipie  universellement  admises,  et  c'était  à 
des  savants  d'un  aussi  grand  nom  que  Pasteur  allait  être  conduit  à 
s'attaquer. 

Quelles  étaient  donc  ces  théories  par  lesquelles  on  prétendait 
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expliquer  les  phénomènes  de  fcTinentation?  Dans  les  idées  de  Dor- 
zélîus,  la  fermentation  était  due  à  une  action  de  présence  :  le  fer- 
ment ne  subissait  aucun  chanfjrenient,  il  ne  cédait  ni  no  prenait 
rien  à  la  matière  fermentescibh»  ;  il  ag^issait  uniquement  on  vt»rtu 
de  cette  force  catalytique  qu'on  avait  tant  d(»  fois  invoquée.  F*our 
Liebig,  le  ferment  était  une  matière  albuininoido  en  voie  de  décom- 
position ;  il  communiquait  à  la  matière  fonnentescihle  le  mouve- 
ment de  décomposition  dont  il  était  lui-même  le  siège.  Cet  ébran- 
lement moléculaire,  le  ferment  l'avait  reç^u  de  l'oxygène  de  Tair, 
primum  movens  du  phénomène,  et  il  était  chargé  de  le  transmettre. 
En  vain,  Cagniard-Latour,  étudiant  la  levure  de  bière,  avait-il  at- 
tribué la  fermentation  alcooli<jue  à  «  quciqui*  t»llet  de  son  bour- 
»eonneiuent  t^t  de  sa  vie  »  ;  en  vain  l'expérience  journalière  venait- 
elle  confirmer  cette  vue  :  y  avait-il  quelque  chose  qui  jmt  donner 
l'idée  d'un  phénomène  vital  mieux  (jue  ce  bouillonnement  énorme 
qui  se  produit  dans  la  cuve  de  fermentation,  ou  cette  augmentation 
considérable  du  poids  de  la  levure?  Dans  ces  faits  si  frappants  on 
ne  voulait  voir  qu'tm  phénomène  de  mouvement  communiqué,  un 
phénomène  de  décomposition  et  de  mort  du  ferment. 

Telles  étaient  les  notions  étranges  cpii  avaient  cours  lorsque  Pas- 
teur aborda  l'étude  des  fermentations  :  Tincertitude  des  théories 
retentissait  péniblement  sur  les  pratiques  induslriellcs,  au.\(juelles 
la  routine  présidait  seule  et  qui  n'avaient  le  )»lus  souvent  que  le 
hasard  i>onr  guide. 

<>'est  par  l'élude  de  la  iV-rmentation  lricli([ue  (pio  l^asleur  com- 
ni»?n<'.t  à  battiv  <*n  Ijrèrhe  les  idées  courantes.  On  savait  (jue,  dans 
rerîaiues  termentnlions  alco')liquês  <pii  marchairnl  nuil,  il  se  \n\) 
«luisait  quelipielbis  <h*s  quanlil^'r,  considérahles  «l'acide  lacli([ue,  et 
un  r^cjvail  pi'oduire  arlili<-iellemenl  des  fermenlMtiuns  lacli(|nes  ;  il 
-uili-ait  «l'abandonner  à  elle-niéiin*  une  li«iueur  sucrée  en  }»résenc(î 
«i»;  crîiie,  apivs  l'avoir  a«Miti«uinée  d'uni*  petite  «juantilé  de  malièi'e 
ûrgaiji(pie  azotée  t/u  voiede  d«'M"(>iiiposilioii,  telle  que  viande  pourrie 
ou  vi»-MX  Ironiag»*.  Fasl</ur  r«'mai'(pia  d'abor«l  rpTau-dessus  du 
tlép"t  constitué  j»ar  c«'s  matériaux  «-t  la  eraie,  il  se  lormail  une  subs- 
t:mee  ^'ri.-^e,  en  couche  très  miM«-e,  à  laquelle  il  ne  lanla  pas  à  at- 
tiiLuer  le  nJle  print^ijial  «lans  la  («Tmentalion  lacli«|ne.  (iette  coucIk^ 
jrrise  était  en  effet  comj.osée  «le  (»ellul«'s  du  fermeiil  laclnpie,  ])etit 
bfàtonnet  étninglé  en  s'Ui  mili«'U,  «lont  la  largeur  ne  dépa-^s(»  «^^lu'u'e 
un  milli^'Uie  «1«*  millimètre,  et  «|ui  avait  [jassé  Jus<|ue-là  inapen.u 
parce  qu'il  était  «liflicile  «h*  r«)bs«'rv«'r  au  microseoiic  à  cause  des 
umtériaux  divers  au\«piels  il  était  mélani:é.  Tour  \i\  mettre  en  évi- 
tlen«*e.  Pasteur  prépara  un**  dé«*«»cli()u  limpi«le  «le  levure*  de  bien», 
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à  laquelle  il  ajouta  du  sucre  et  de  la  craie,  et,  faisant  pour  la  pre- 
mière fois  Topéralion  de  Vensemencemont  qu'\^  toute  simple  qu'elle 
est,  n*en  constitue  pas  moins  l'une  des  pratiques  capitales  de  la 
science  dont  il  jetait  alors  les  premiers  fondements,  il  porta  dans  le 
mélange  une  trace  de  celte  substance  grise  formée  dans  une  fer- 
mentation lactique.  Cette  semence  du  ferment  ne  tarda  pas  à  se 
multiplier,  en  même  temps  que  la  craie  disparaissait  en  donnant 
lieu  à  un  dégagement  régulier  d'acide  carbonique. 

Ainsi  la  fermentation  lactique  apparaissait,  de  même  que  la  fer- 
mentation alcoolique,  comme  le  résultat  du  développement,  de  la 
vie  d'un  être  microscopique  et,  dans  Tesprit  de  Pasteur,  les  deux 
phénomènes  étaient  tellement  comparables  qu'il  avait  appelé  Je- 
Yure  lactique  l'organisme  qui  produit  la  fermentation  lactique. 

Cependant,  pour  Liebig  et  ses  partisans,  il  n'y  avait  là  aucune 
relation  do  cause  h  efiet,  mais  simplement  une  coïncidence; 
pour  eux,  en  dehors  d(;s  cellules  vivantes  qui  se  formaient  —  ils 
ne  cherchaient  pas  h  le  nier  —  il  y  en  avait  toujours  d'autres  en 
voie  de  destruclion,  qui  communiquaient  leur  mouvement  de  dé- 
composition à  la  matière  azotée.  A  ces  objections,  Fasteur  répondit 
victorieusement  par  deux  expériences  capitales,  faites  Tune  avec 
la  levure  de  bière,  l'autre  avec  le  ferment  lactique  :  il  les  fit  vivre 
dans  des  milieux  purement  minéraux,  où  la  seule  matière  orga- 
nique était  le  sucre,  et  montra  qu'ils  consenaient  toutes  leurs  pro- 
priétés, malgré  l'absence  de  matière  azotée.  Le  ferment  trouvait 
dans  la  matière  fermentescible  l'un  de  ses  éléments  essentiels,  le 
carbone,  et  se  montrait  capable  d'emprunter  les  autres  aux  sels 
minéraux  ciu'on  lui  ofi'rait.  L'un  des  faits  les  plus  frappants  que  celle 
expérience  mettait  en  lumière,  celui  qui  achevait  d'anéantir  les 
idées  de  Liebig,  c'était  la  possibilité  pour  le  ferment  d'empnmter 
son  azote  aux  sels  anunoniacaux. 

En  dirigeant  ses  investigations  vers  ce  inonde  nouveau  des  infi- 
niment petits.  Pasteur  devait  faire  à  chaque  pas  de  nouvelles  dé- 
couvertes. A  la  fermentation  industrielle  qui  produit  le  lactate  de 
chaux  en  succède  ({uelquefois  une  autre  dans  laquelle  ce  lactato 
est  transformé  en  butyrate.  C'est  l'u'uvre  d'un  être  microscopique 
nouveau,  qui  se  montra  doué  de  propriétés  vraiment  singulières, 
et  dont  l'étude  devait  servir  de  point  de  départ  k  toute  une  théorie 
de  la  fernienlntion  alcoolique.  Le  vibrion  butyrique  peut  vivre 
sans  air:  l'air  est  même  gênant  pour  lui,  car  si  dans  un  liquide  en 
fermentation  butyrique  régulière  on  fait  passer  quelques  bulles 
d'air,  la  fermentation  s'arrête  brusquement;  le  vibrion  lui-même 
(pii,  examiné  au  microscope,  se  montre  doué  d'une  trùs  grande 
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mobilité  au  centre  de  la  préparation,  perd  cette  propriété  et  appa- 
raît inerte  dans  toutes  les  régions  où  Tair  a  accès.  G*était  là  le  pre- 
mier exemple  d'un  être  anaérobie,  le  premier  représentant  d'une 
classe  nouvelle  de  ferments  qui  faisait  apparaître  dans  le  monde 
des  infiniment  petits  une  fonction  inconnue  jusque-là,  et,  en  éten- 
dant les  limites  de  l'action  des  êtres  microscopiques,  ouvrait  un 
vaste  champ  à  des  déductions  de  la  plus  haute  portée. 

Ce  champ  se  dessina  nettement  lorsque  Pasteur  eut  montré,  à 
l'autre  extrémité  de  l'échelle  de  ces  êtres  un  ferment  parfaitement 
aérobie,  c'est-à-dire  portant  directement  l'oxygène  do  l'air  sur  la 
matière  organique,  le  ferment  acétique.  En  faisant  voir  la  part  pré- 
pondérante qui  revient  à  ce  myeoderme  du  vinnifjre  dans  l'oxyda- 
tion de  l'alcool,  en  montrant  qu'il  intervenait  dans  les  circonstances 
mêmes  où  sa  i»résence  pouvait  paraître  douteuse  et  était  formelle- 
ment niée  par  Liebig,  il  fit  plus  que  de  rendre  un  service  immense 
à  l'industrie  de  la  fabrication  du  vinaigre  :  il  acheva  de  définir  le 
rôle  des  infiniment  petits,  qui  apparaissaient  dès  lors  comme  la 
contre-partie  nécessaire  des  animaux  et  des  végétaux  supérieurs. 
Ceux-ci,  par  la  création  incessante  de  matière  organique  dont  ils 
sont  le  siège,  ne  tarderaient  pas  k  immobiliser  sous  la  forme  vi- 
vante ou  morte,  tout  ce  (|u*il  y  a  de  carbone  disponible  à  la  surface 
du  giol)e,  si  les  microrganismes  n'intervenaient  pas  pour  faire 
disparaître  toute  la  matière  organique  morte  et  à  la  faire  rentrer 
dans  un  nouveau  cycle  vital  sous  la  forme  d'eau,  d'acide  carboniciue 
et  d'ammoniaque.  Ils  sont,  il  est  vrai,  secondés  dans  cette  cpuvre 
par  des  oxydations  purement  chimi(iues;.mais  ces  dernières  seules 
Seraient  incapables  de  produire  un  travail  aussi  considérable,  à 
rau-e  de  la  lenteur  avec  la(|uclle  elles  procèdent  et  du  champ  res- 
treint sur  lequel  elles  peuvent  entrer  en  jeu. 

Mais  voi«-i  que  se  pose  un  nouveau  problème  dont  Pasteur  ne 
peut  évit<T  rétude.  Si  chacun  des  ferments  (pi'il  a  successivement 
découverts  produit  une  translbrmation  parliculière  de  la  matière 
orgîuiique,  s'il  n'est  pas  indilTérent  à  la  nature  de  la  substance  ali- 
mentaire qu'il  HMicontre,  si  sa  présence  <'st  nécessain»  pour  pro- 
duire une  action  chimi(pie  détcrniinre,  en  un  mol  s'il  est  spériliqno 
«!e  cette  action,  roinment  apparait-d  dans  unr  infusion  organicpie? 
Dôit-il  son  existence  à  des  rires  sendilables  à  lui-même,  ou  est-ce 
au  contraire  la  matière  organi^pie  (pii  le  produit  d'elle-même  et  lui 
donne  naissance  par  suite  d'une  [jénénUiou  spontanée  1  Admettre 
cette  seconde  alternative,  c'était  livrer  les  ièrmentations  au  jeu  du 
hasard,  et  nier  la  spécificité  ([ui  apparaissait  cependant  avec  un 

i. 
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caractère  de  netteté  parfaite.  Mais  Pasteur  ne  pouvait  songer  à 
trancher  une  question  avec  des  idées  préconçues  ;  son  seul  guide 
avait  toujours  été  l'expérience,  et  c'est  encore  par  Texpérience 
qu'il  abordait  ce  grave  problème  des  générations  spontanées.  C'est 
de  l'étude  de  cette  question,  controversée  depuis  si  longtemps,  que 
sont  véritablement  sorties  toutes  les  méthodes  d'investigation  qui 
ont  permis  de  fonder  une  science  nouvelle  et  ont  apporté  la  rigueur 
expérimentale  là  où  il  n'y  avait  qu'incertitude  et  obscurité. 

On  avait  bien  cheriîhé  avant  Pasteur,  mais  sans  qu'il  fût  possible 
d'en  comprendre  la  véritable  portée  philosophique,  à  résoudre 
expérimentalement  ce  problème,  et  à  oxplii|uer  pourquoi  les  infu- 
sions organiques  se  peuplent  d'êtres  microscopiijues  variés.  Nee- 
dham  (1747),  et,  à  sa  suite,  BulTon,  fidmettaient  que  la  matière  orga- 
nique peut  s'organiser  elle-même,  tandis  que  Spallanzani  (1765)  niait 
cette  possibilité  ;  mais  comme  aucune  des  expériences  faites  pour 
appuyer  chacune  des  théories  n'était  assez  rigoureuse  pour  réussir 
à  coup  sur,  à  chaque  nouvel  argument  expérimental  de  l'un  de 
ces  savants,  son  adversaire  pouvait  en  opposer  un  autre  tout  aussi 
probant.  Pour  Spallanzani,  l'air  était  la  cause  de  l'altération  des  in- 
fusions organiques,  et  Schwann,  reprenant  en  1837  les  expériences 
du  savant  italien,  et  faisant  voir  que  de  la  viande  bouillie  avec  de 
l'eau  restait  inaltérée  à  la  condition  qu'on  ne  laissât  rentrer  dans 
le  vase  qui  la  contenait  que  de  l'air  chaufTé  à  une  température 
élevée,  avait  nettement  démontré  que  la  fécondité  des  infusions  est 
due  à  quelque  chose  qui  existe  dans  l'air  et  (jue  la  chaleur  détruit. 
On  pouvait,  comme  l'avait  montré  Schultze,  remplacer  l'action  de 
la  chaleur  par  un  barbotage  de  l'air  à  travers  de  l'acide  sulfurique 
concentré,  ou  comme  le  firent  voir  en  1854  Schroder  et  Dusch, 
par  une  flltration  sur  du  colon  tassé.  Mais  toutes  ces  expériences 
ne  réussissaient  pas  à  coup  sûr,  et  tant  (jue  la  cause  qui  les  empê- 
chait dans  certains  cas  de  réussir  n'était  pas  expli([uée,  il  fallait, 
connue  l'avaient  fait  ces  deux  derniers  savants,  s'abstenir  de  toute 
conclusion  définitive. 

Les  expériences  instituées  par  Pasteur  démontrèrent  d'une 
manière  irréfutable  que  tous  ceux  qui  avaient  cru  à  la  génération 
spontanée  d'êtres  microscopiques  avaient  fait  fausse  route,  et  que 
dans  toutes  les  expériences  qui  semblaient  conclure  à  la  possibilité 
de  celte  génération  il  y  avait  une  porte  d'entrée  pour  des  germes 
venus  de  l'extérieur,  (ies  anirmalions  sont  fondées  sur  une  admi- 
rable série  d(î  démonstrations  expérimentales. 

Tout  d'abord,  il  y  a  constanunent  en  susp(»nsion  dans  l'air  des 
poussières  et  des  débris  de  toute  sorte,  qu'on  peut  facilement  re- 
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cueillir  en  faisant  passer  de  l'air  sur  une  bourre  de  colon,  et  parmi 
lesquels  se  trpuventdes  corpuscules  qui  ne  sauraient  être  distin^'uos 
des  spores  des  moisissures.  Ces  poussières  se  déposent  peu  h  peu 
quand  l'air  est  tranquille  et  sont  d'autant  plus  rares  qu'on  s'éloigne 
davantage  de  la  surface  du  sol  et  des  régions  habitées. 

Si  l'on  prépare  une  infusion  organique  facilement  altérable,  et 
qu'on  la  chaufle  à  une  température  convenable  on  ayant  soin  de  ne 
laisser  arriver  à  son  contact  que  de  l'air  débarrassé  do  ses  pous- 
sières, soit  par  calcination,  soit  par  filtration  au  travers  du  coton, 
elle  reste  indéfiniment  inaltérée.  En  vain  a-t-on  objecté  ijuo  Tac- 
lion  de  la  chaleur  l'avait  rendue  impropre  au  développement  d(»s 
infiniment  petits  :  il  suffit  d'y  introduire  une  bourre  de  coton 
chargée  de  poussières  de  l'air  pour  y  apporter  la  vie». 

n  n'est  même  pas  nécessaire,  pour  qu'une  infusion  organique 
chauffée  reste  inaltérée,  de  n'y  laisser  rentrer  que  de  l'air  filtré  ou 
calciné;  il  suffit  que  cet  air,  en  rentrant  dans  le  vase  où  le  licpiide 
vient  d'être  chauffé,  parcoure  un  chemin  sinueux  dans  lequel  il 
pourra  déposer  les  germes  qu'il  tient  en  suspension.  C'est  ce  qui  se 
passe  dans  la  remarquable  expérience  des  ballons  à  col  siinieux 
ou  à  col  de  cygne,  dans  lesquels  Pasteur  fit  bouillir  une  infusion 
organique  altérable  telle  qu'eau  de  levure,  urine,  etc.  Le  col  de 
ces  ballons  avait  été  étiré  de  manière  à  lui  donner  une  forme  si- 
nueuse ou  en  col  de  cygne,  et  lorsque  la  vapeur  avait  j)areouru  ce 
col  et  que,  cessant  de  faire  bouillir  le  licjuide,  on  laissait  rentrer 
l'air,  celui-ci  abandonnait  «lans  son  trajet  les  poussières  (pi'il  con- 
tt^nait,  et  le  liquide  restait  inaltéré.  On  peut,  avec  uii  sembla])le 
Iwllon,  faire  arriver  dans  la  courl)ure  du  col  «le  cyj^ne  un  \uni  du 
liijuide  altérable  et  limpide;  il  nr  larde  pa>  à  se  Irouhicr  en  ce 
point,  à  se  peupler  d'organismes  divers,  et  est  caj)Mble  «rriniriicr  la 
vie  dans  b*  resl<'  du  liipiide  si  ou  l'y  lait  rctluer.  <'rtle  expcTieuce 
>\ntbétise  toutes  celles  qu<*  Fasteiu*  avait  lail<'s  ariléricnreuieul.  N'y 
troil\ons-nous  j^as,  en  elTet,  un  liipiide  éniineinuieut  |)utr('scil)lt', 
auquel  la  cbaleur  n'a  fait  qu'enlever  ler^  causes  de  l'altération,  ri 
«pii  reste  limpide  en  présence  d'une  masse  d'air  indéfinie,  au  voi- 
sinage des  germes  rpii  y  auraient  infailliblement  apporté  la  vie  s'ils 
.'i\ai«'nt  pu  y  pénétrer. 

Il  v  a  encore'  dans  1«'S  expériences  de  Pasicnr  ipirlque  chose  «le 
plus,  la  démonstration  «l'un  fait  phy.-ioloj^iqiuî  d'uru'  iinporlam-e 
caraUde,  à  sav<jir  l'ahscnct*  de  germes  dans  les  Ii«jui'les  normaux 
du  corps  d»*  l'animal  sjiin.  On  peut,  en  elïel,  recu«Mllir  av«'C  cer- 
taines précautions,  du  sang  dans  les  vaisseaux,  de  l'urine  dans  la 
\e->>ie  «et,  M.  L)uelaux  l'a  dérnoidré  plus  tard,  du  lail  dans  la  ma- 
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melle)  sans  que  ces  liquides  soient  envahis  ultérieurennent  par 
aucun  développement  d'infiniment  petits,  et  sans  qu'ils  subissent 
d'autre  altération  que  l'oxydation  provoquée  par  l'oxygène  de 
l'air. 

Pour  arriver  à  établir  tous  ces  faits,  Pasteur  avait  eu  à  lulter 
contre  des  adversaires  acharnés,  et  c'est  au  milieu  de  ces  discus- 
sions qu'apparaît  l'un  des  traits  les  plus  saillants  de  son  caractère  : 
une  profonde  probité  scientifique  inspirée  par  l'amour  de  la  vérité 
et  le  désir  de  faire  la  lumière  la  plus  complète  dans  l'esprit  de  ses 
contradicteurs.  Cette  lumière  était  le  fruit  de  l'expérience,  et  il  ne 
pouvait  admettre  que  la  discussion  se  portât  sur  un  terrain  autre 
que  celui  de  rcxj)crimenlation.  Dans  les  luttes  si  vives  qu'il  eut  à 
soutenir  au  sein  de  l'Académie  des  sciences  et  de  l'Académie  de 
médecine,  la  tactique  (pii  lui  était  devenue  presque  habituelle  con- 
sistait à  demander  la  nomination  d'une  commission,  devant  laquelle 
il  offrait  de  répéter  ses  expériences.  C'est  ainsi  que  se  termina, 
en  1864,  la  célèbi'e  discussion  qu'il  avait  entamée  avec  Pouchet  et 
Joly,  partisans  de  l'hétérogénie  ;  c'est  en  vain  que  Pasteur,  après 
s'élro  déclaré  prêt  à  répéter  ses  expériences  en  toute  saison, 
attendit  que  ses  contradicteurs  eussent  choisi  l'époque  qu'ils 
croyaient  la  plus  favorabhî  à  la  démonstration  de  leur  thèse  :  ils 
s'avouèrent  vaincus  en  faisant  défaut. 

Entre  temps.  Pasteur  avait  été  nommé,  en  1857,  directeur  des 
études  scientifiques  à  l'École  normale.  Si  l'étude  de  la  question 
des  {^générations  spontanées  lui  avait  un  moment  fait  laisser  de  côté 
ses  recherches  sur  les  fermentations,  elle  avait  servi,  par  contre, 
en  dehors  de  son  inunense  portée  philosophique,  à  établir  soHde- 
ment  les  bases  d'une  science  naissante.  C'est,  en  effet,  des  mé- 
thodes élaborées  dans  cette  étude  (jue  la  microbiologie  moderne 
s'est  inspirée  pour  rétablissement  d'une  technique  irréprochable,  et 
il  n'a  fallu  ajouter  que  peu  de  chose  à  ces  méthodes  pour  rendre 
tout  à  fait  courantes  dans  le  laboratoire  les  pratiques  aujourd'hui 
connues  sous  le  nom  de  stérilisation  :  stériUsation  des  vases  de 
culture  ou  ilambatjf^  par  l'action  de  la  chaleur  sèche,  stérilisation 
des  liquides  de  culture  par  l'ébullition  ou  par  l'application  d'une 
température  légèrement  supérieure  à  100*",  transvasement  des 
liquides  stériles  à  l'abri  des  germes,  tout  cela  était  contenu  en 
principe  dans  les  travaux  de  Pasteur  sur  les  générations  spon- 
tanées. L'industrie  a  largement  utilisé  ces  pratiques,  et  la  chi- 
rurgie elle-même  ne  devait  par  tarder  à  en  bénéficier  :  après  avoir 
pratiqué  V antisepsie  rigoureuse,  elle  devait  être  peu  à  peu  conduite 
à  lui  substituer  Vasepsie. 
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Revenant  à  ses  recherches  sur  les  fermentations,  Pasteur  aborda 
rétude  des  maladies  des  vins.  Les  notions  qui  avait  cours  h  cette 
époque  se  ressentaient  des  théories  émises  par  Liebig  et  Berzélius  : 
on  considérait  le  vin  comme  un  liquide  en  état  de  transformation 
constante,  par  suite  de  réactions  qui  se  produisaient  entre  ses 
divers  éléments.  Ces  réactions  suivaient-elles  un  cours  normal,  le 
vin  vieillissait  en  restant  sain;  mais  nombreux  étaient  les  cas  oîi 
ces  mêmes  réactions  déviaient,  et  alors  elles  donnaient  lieu  à  un 
vin  malade. 

n  ne  semblait  pas  douteux  que  le  vin  ne  fîit  le  siège  de  trans- 
formations chimiques  concourant  à  son  vieillissement;  mais  Pas- 
teur ne  pouvait  voir  dans  ces  transformations  une  explication 
admissible  des  maladies  des  vins,  et  pour  lui  les  organismes  mi- 
croscopiques, qu'il  avait  déjà  vus  tant  de  fois  à  Tœuvre,  jouaient 
dans  la  production  de  la  maladie  un  rôle  prépondérant.  Ses  expé- 
riences démontrèrent  jusqu'à  Tévidence  rexaclilude  de  cette  vue. 

Déjà  rétude  de  la  fabrication  du  vinaigre  avait  démontré  ({ue 
chaque  fois  que  le  vin  s'acétifie,  c'est  qu'il  se  produit  à  sa  surface 
un  développement  de  mycoderme  du  vinaigre.  Pasteur  a  longue- 
ment insisté  sur  la  facilité  avec  laquelle  ce  ferment  do  maladie  se 
substitue  au  mycoderma  viniy  vulgairement  connu  sous  le  nom  de 
fleurs  du  vin,  qui  est,  comme  le  ferment  acétitiue,  doué  de  pro- 
priétés oxydantes  énergicpies,  mais  brûle  intégralement  l'alcool, 
sans  déposer  dans  le  via  aucun  élément  qui  en  altère  profondément 
le  goût,  tandis  que  pour  le  mycoderma  aceti,  qui  peut  aussi  oxydor 
intégralement  l'alcool,  l'acide  acétique  est  un  produit  d'oxydation 
intermédiaire  nécessaire  et  fatal. 

Si  l'oxygène  est  un  élément  indispensable  j)Our  le  développe- 
ment du  ferment  acéticiue,  il  y  a  d'autres  maladies  des  vins  pro- 
duites par  des  organismes  anaérohies,  (jui  vivent  de  pn''lërence 
dans  la  profondeur  du  liquide;  en  dehors  d'une  augmentation  de 
l'acidité  du  vin,  ils  y  produisent  des  changements  de  saveur  plus 
ou  moins  marqués.  Telles  sont  la  maladie  de  la  pousso  ou  de  la 
tourne^  due  à  des  filaments  d'un(»  très  grande  ténuité;  la  maladie 
des  vins  gnis  ou  filants,  due  à  un  organisme  très  tenu  qui  se  pré- 
sente le  plus  souvent  en  chapelets  de  grains  ;  celle  de  Vamortinno^ 
produite  par  un  bacille  qui  amène  une  décoloration  notable  du 
vin,  en  même  temps  qu'il  y  dépose  une  substance  douée  d'une 
saveur  amère  marquée,  ('/est  de  préférence  dans  les  grands  vins 
de  Bourgogne  qu'il  se  développe,  et  sa  présence  se  traduit  pour  le 
vigneron  par  des  pertes  considérables,  (pii  ont  pris  (luehjuofois 
l'allure  d'un  véritable  désastre. 
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Il  lie  sullisait  pas  d'avoir  découvert  les  causes  de  ces  maladies. 
A  cùU»  dtî  TiulcnH  scieiititique  de  la  question,  et  la  dominant,  se 
place  la  découverte  du  remède,  qui  revêt  un  intérêt  pratique  do 
premier  ordre.  Déjà  A|q)ert  avait  siç^nalé  le  chauffage  comme 
moyen  d(»  doniuT  nu  vin  nue  inaltérahililé  (pii  lui  permettait  de 
supporter  de  lon^s  voyn{;es.  CiClle  méthode  du  chauffage  prit,  après 
les  découvertes  de  1*îisI(mu*,  (ît  j:;:rnce  à  l'application  féconcie  qu'il 
sut  en  tirer,  une  importance  capitale,  dont  la  vinillcation  a  retiré 
d(^s  avantages  incaN'ulables.  II  sullit,  comme  Ta  établi  Pasteur,  de 
cliHutTer  le  vin  à  nm^  température  de  55  à  00**  pour  le  rendre  inal- 
térable, sans  «pTil  ait  subi  du  Tait  du  chauffage  un  changement  de 
j^oùt  appréciable,  même  pour  le  palais  des  experts  les  phis  exercés  : 
Tact  ion  de  la  cbalenr,  aidée  des  éléments  que  le  vin  renferme  nor- 
malement, alcool  et  acides  divers,  détruit  les  ferments  de  maladie, 
ou  les  rend  tout  an  moins  impropres  à  subir  dans  le  liquide  qui  les 
nMderme  un  développement  ultérieur.  (Vest  en  1865  que  ce  fait 
lui  délinitivement  établi,  en  présence  d'une  commission  de  dégus- 
laU'urs  dont  Pasteur  avait  lui-même  provojpié  la  réunion. 

Va\  dehors  (U^  ce  développement  fécond  qu'il  donnait  a  ses  pre- 
iiiiri e.  nM-lieîvlh  s  sur  hi  fermentation  alcoolicjue,  Pasteur  avait 
découvcîrt  toute  une  série  de  faits  de  la  plus  haute  importance.  Le 
rôle  de  l'oxyj^-ène  dans  la  maturation  et  le  vieillissement  des  vins 
est  lonj^Miemenl  développé  et  démontré  expérimentalement  dans 
ses  Ktwirs  sur  le  vin.  Antérieurement,  dès  1860,  dans  son  célèbre 
Mrinoirt'  sur  In  fcrnu'Utntion  ulcooUquo,  il  avait  établi  (pie  l'équa- 
tion de  la  lermentalion  alcoolique,  telle  (pie  l'avaient  donnée 
Lavoisier  et  tiiiy-Lussac,  ne  repr('*senle  qu'une  partie  du  phéno- 
uiiMie.  l/al(*uul  et  l'acide  carbonicjue  ne  sont  pas,  en  effet,  les 
seuls  produits  de  celte  fernuMitation  :  il  se  forme  toujours,  en 
uiéme  temps,  aux  dépens  du  sucre,  (mi  proportions  variables,  mais 
d'une  manière  constante,  de  la  j^lycérine  et  de  l'acide  succinique 
(pie  Pasteur  nous  a  appris  à  doser,  et  (pii  contribuent,  à  n'en 
pas  douter,  pour  une  part  notable  à  la  saveur  des  boissons  fer- 
inentées. 

Pasteur  s'était  ainsi  enj^agé  dans  une  voie  où  chaque  pas  était 
manpié  par  une  découverte.  Pour  l'en  déhmrner,  il  fallut  toute 
l'insistance  d'un  des  maitn.^s  (pii  avaient  eu  le  plus  d'influence  sur 
sa  jeunesse  et  dont  ramitii*  lui  était  précieuse.  Dumas  avait  phis 
d'une  raison  pour  s'intéresser  à  la  maladie  qui  sévissait  alors  sur 
les  vers  à  soie  :  sa  haute  situation  scientilhpie  lui  faisait  un  devoir 
d«^  clierch(*r  fous  k»s  moyens  d'('m\iy<.*r  le  ilt'*au,  et,  de  toutes  les 
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régioosioù  le  mal  avait  exercé  ses  ravages,  la  plus  éprouvée  éloit 
le  Gaed,  soa  paya  natal. 

L*iqpparition  de  la  maladie  remoatait  à  plusieurs  années  déjà. 
Dès  1849,  on  avait  commencé  à  importer  des  graines  étrangères, 
et  on  avait  cm  à  la  disparition  du  mal  après  la  récolte  de  iS&é,  qui 
avait  produit  26  millions  de  kilogrammes  de*cooons.  Mais  peu  à 
pan  le  fléau  avait  fait  sa  réapparition,  et  en  1865  on  n'avait  plus 
léeolté  que  4  millions  de  kilogrammes;  la  ruine  avait  gagné  suc- 
eeasîvement  les  magnaneries  les  plus  prospères,  et  les  éducations 
rinaafes  étaient  devenues  une  rareté. 

Ceet  ea  présence  de  cette  situation  que  Pasteur  sacrifia  toutes 
ses  recherches  en  cours  pour  se  rendre  à  Alais,  en  juin  1865,  à  une 
époque  où  les  éducations  s'achevaient.  Il  avait  été  frappé  par  la 
lectore  d*un  livre  de  H.  de  Quatrefages  sur  l'épidémie  régnante, 
dans  lequel  était  rapportée  une  observation  de  Gornalia,  qui  avait 
eonstaté  dans  le  corps  des  vers  et  des  papillons  la  présence  de 
eofpuaeules  ovoïdes,  d'une  réfringence  particulière.  11  put  cens* 
tater  combien  était  frappante  la  différence  entre  les  éducations 
réussies  et  les  chambrées  atteintes  par  la  maladie.  Tandis  que 
dans  les  premières  les  vers  accomplissaient  normalement  leurs 
mues,  se  développaient  tous  avec  la  mémo  rapidité,  atteignaient 
un  poids  identique  à  quelques  milligrammes  près,  au  moment  de 
monter  à  la  bruyère  et  de  filer  leur  cocon,  dans  les  chambrées  ma- 
lades on  trouvait  des  vers  de  toutes  dimensions,  à  chaque  mue  il 
y  avait  de  nouvelles  morts  à  enregistrer,  la  montée  à  la  bruyère  se 
faisait  péniblement. 

Partant  de  l'idée  préconçue  d'une  relation  entre  Tapparition  de 
ht  maladie  et  la  présence  des  corpuscules  dans  les  vers,  Pasteur 
examina  au  microscope  une  portion  du  corps  de  vers  malades 
broyée  avec  de  Teau,  et,  perfectionnant  de  plus  en  plus  sa  méthode 
d'observation,  il  ne  ttirda  pas  a  se  convaincre  (pie  les  corpuscules 
étaient  d'autant  plus  abondants  qu'on  se  rapprochait  davantage  de 
la  montée  à  la  bruyère,  et  que  les  chrysalides  issues  de  vers  ma- 
lades étaient  une  véritable  bouillie  de  corpuscules.  L'idée  pré- 
conçue commençait  ainsi  à  se  vérifier,  et  le  corpuscule  apparaissait 
comme  la  cause  de  la  maladie.  11  suftit,  pour  acquérir  la  certitude 
qu'il  en  était  bien  ainsi,  <le  donner  à  des  vers  sains,  au  sortir  de  la 
mue,  un  repas  de  feuilles  de  mûrier  souillées  de  corpuscules 
empruntés  à  un  ver  malade.  A  partir  de  la  troisième  mue,  ces 
vers  commencèrent  à  manifester  tous  les  caractères  de  la  maladie. 
Ëii  faisant  varier  la  période  de  l'évolution  du  ver  à  laciuelle  on  le 
contaminait  ainsi,  on  reproduisait  toutes  les  inauileslalions  du  mal 
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tel  qu*on  pouvait  alors  l'observer  dans  toutes  les  magnaneries.  Il 
était  ainsi  démontré  que  la  pébrine  est  une  maladie  contagieuse 
dont  le  corpuscule  est  la  cause. 

Mais  la  contagion  ne  se  manifestait  pas  toujours  de  la  même 
manière  et  certains  vers  arrivaient  à  produire  leur  cocon  d'une 
manière  normale  lorsqu'ils  avaient  été  contaminés  après  la  qua- 
trième mue.  Le  papillon  n'en  renfermait  pas  moins  des  corpus- 
cules et  la  graine  qu'il  produisait  conduisait  fatalement  Tannée 
suivante  à  une  éducation  désastreuse.  La  maladie  n'était  donc  pas 
seulement  contagieuse,  elle  était  héréditaire,  et  cette  hérédité 
seule  lui  permettait  de  se  transmettre  d'une  année  à  l'autre,  car 
la  poussière  corpusculeuse  perdait  en  quelques  mois  la  propriété 
de  contaminer  des  vers  sains.  On  se  trouvait  en  présence  do  ce 
fait  remanjuable  d'une  durée  d'incubation  légèrement  inférieure 
à  la  durée  de  l'évolution  du  ver  et  de  sa  transformation  en  chrysa- 
lide, de  telle  sorte  que,  suivant  l'époque  à  laquelle  la  contagion 
avait  lieu,  la  production  industrielle  de  la  soie  était  ou  n'était  pas 
possible:  mais  des  vers  contaminés  dès  leur  naissance,  contaminés 
par  hérédité,  étaient  fatalement  condamnés  et  ne  pouvaient  donner 
aucune  récolte. 

A  côté  de  la  propagation  de  la  maladie  par  hérédité  se 
plaçait  la  propagation  naturelle  par  contact  direct,  les  vers 
malades  souillant  la  litière  de  corpuscules  qui  pénétraient  dans  le 
corps  des  vers  sains,  soit  par  le  tube  digestif,  soit  par  les  bles- 
sures que  ces  animaux  se  font  toujours  les  uns  aux  autres  avec 
les  crochets  très  acérés  de  leurs  pattes.  L'infection  par  l'air  était 
également,  mais  dans  une  même  année  et  dans  une  même 
campagne  d'éducation,   un*î  des  causes  de  l'infection  naturelle. 

Ce  n'était  pas  sans  un  rude  labeur  et  une  lutte  constante  contre 
des  diflîcultés  sans  cesse  renouvelées  que  toutes  c^s  notions,  si 
nettes,  si  précises,  avaient  pu  être  mises  en  lumière.  11  avait  fallu 
notamment  distinguer  la  pébrine  d'une  autre  maladie  qui  sévit 
aussi  dans  les  magnaneries  et  qui  y  est  connue  sous  le  nom  de 
fîacherie  ou  nmludie  des  inorls-ffats.  Elle  est  causée  par  une  fer- 
mentation de  la  feuille  du  mùner  qui  se  produit  dans  le  canal  di- 
gestif du  ver  et  qui  est  due  à  un  vibrion  ;  elle  apparaît  surtout 
lorsque  le  ver  a  été  nourri  avec  des  feuilles  emmagasinées  depuis 
quelque  temps  et  humides.  Il  avait  fallu  une  observation  des  plus 
attentives  pour  ne  pas  s'égarer  au  milieu  des  manifestations  mul- 
tiples de  deux  maladies  distinctes  qui  présentent  bien  des  carac- 
tères communs.  La  llacherie,  en  eiïet,  est  contagieuse  comme  la 
pébrine  ;  elle  est  également  héréditaire  ;  mais  ici  on  a  affaire  à  un  autre 
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genre  d'hérédité  qui  réside  dans  raffaihlissement  de  la  race  et  non 
dans  la  transmission  d*un  germe  morbide. 

Les  soins  hygiéniques,  la  propreté  dans  la  magnanerie,  dans 
la  cueillette  de  la  feuille,  peuvent  heureusement  triompher  de  la 
flacherie.  Il  n'en  était  pas  de  même  de  la  pébrine,  et  la  cause 
de  la  maladie  une  fois  trouvée,  il  fallait  en  détruire  la  manifes- 
tation prédominante,  la  contagion  par  hérédité,  il  fallait  opérer 
les  éducations  avec  de  la  graine  produite  par  des  papillons 
sains. 

Le  remède  imaginé  par  Pasteur  fut  remploi  de  la  méthode  connue 
depuis  sous  le  nom  de  grainage  cellulaire,  Lorsqu'après  Taccouple- 
ment,  la  femelle  va  pondre,  on  Tisole  dans  une  case  sur  un  linge 
de  toile,  et,  après  la  ponte,  le  papillon  et  les  graines  qu'il  a  pro- 
duites sont  mis  de  côté.  Une  fois  réducalion  terminée,  tous  les 
papillons  sont  successivement  examinés  :  on  les  broie  dans  un 
mortier  avec  une  petite  quantité  d'eau  et  on  observe  une  goutte- 
lette du  liquide  au  microscope.  Si  elle  renferme  des  corpuscules, 
les  graines  sont  détiiiites  ;  si  elle  en  est  exempte,  on  est  assuré 
d'avoir  une  graine  qui,  dans  Tannée  suivante,  donnera  une  éduca- 
tion saine  et  réussie. 

Qui  pourrait  s'empêcher  de  songer,  en  lisant  l'histoire  de  la  ma- 
ladie des  vers  à  soie,  à  ces  épidémies  humaines,  à  ces  maladies 
contagieuses  dont  nous  sommes  malheureusement  trop  souvent 
les  témoins  impuissants?  Ne  trouvons-nous  pas,  dans  cotte  élude, 
le  germe  morbide,  sa  porte  dVntrée,  son  mod(»  do  propagation  ? 
Four  écrire  Thistoire  des  opitlémies  humaines,  pour  les  décrire 
dans  leurs  manifestations,  il  a  sufli  do  reproduire  dans  ses  grandes 
lignes,  à  propos  de  chacune  d'elh^s,  le  travail  admirable  dans 
lequel  Pasteur,  en  ([uatre  aimées  d'un  labeur  incessant,  avait 
réussi  à  trio.npher  de  toutes  les  diriieultés  et  à  élaborer  unt^  mé- 
thode qui,  toute  simple  qu'elle  est,  a  sauvé  la  sorieicuUuro  d'une 
ruine  complète. 

Mais  s'il  avait  pu  mener  à  bien  la  tàclio  enlreprisiî,  si  un  succès 
éclatant  venait  couronner  st;s  elTuris,  Pasteur  avait  épuisé  ses 
forces  dans  cette  épreuve  el,  en  octobn»  IHOH,  il  subit  los])n'mières 
atteintes  d'un  mal  qui  faillit  le  conduire  au  lond)eau,  il  tut  frappé 
d'hémipléjrie.  Grâce  aux  soins  d^nt  rentoiuvrent  les  siens,  il  put 
échapper  à  la  mort,  mais  il  devait,  pen<lant  tout  le  reste  dtî  son 
existence,  soufl'rir  des  attaques  répétées  de  la  maladie  contre  la- 
quelle sa  volonté  puissante  seule  pouvait  lutter  ;  plus  d'un  sans 
doute,  en  voyant  l'ardeur  <{ui  l'entrainait  sans  cesse  vrrs  de  nou- 
velles  découvertes,   a  piMisé    ii  ce  général  dont  Uossuet  dépeint 
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rénergie,  qui  «  montrait  qii*une  âme  guerrière  est  maîtresse  du 
corps  qu'elle  anime  ». 

Les  terribles  épreuves  de  la  guerre  de  1870-71  fournirent  à 
Pasteur  l'occasion  de  montrer  ((ue  le  grand  savant,  dont  le  génie 
avait  déjà  rendu  tant  do  services,  était  doublé  d'un  patriote.  Lors- 
(jue  le  calme  eut  succédé  à  la  tourmente,  il  songea  à  reprendre  ses 
éludes  sur  les  fermentations,  abandonnées  depuis  plusieurs  an- 
nées, et  c'est  dans  le  laboratoire  de  M.  Duclaux,  alors  professeur 
à  la  Faculté  des  sciences  de  Clermont,  qu'il  entreprit  ses  études 
sur  la  bière. 

Il  souffrait  de  voir  l'Allemagne  supérieure  à  la  France  dans  cette 
industrie,  et  il  rêvait  sans  doute,  dans  une  vue  qui  s'est  depuis 
réalisée  en  partie,  de  doter  nos  brasseurs  de  méthodes  de  travail 
qui  leur  permissent  de  lutter  avec  avantage  contre  la  concurrence 
de  nos  voisins. 

Jusqu'au  moment  oii  il  entreprit  cette  étude,  la  routine  présidait 
presque  seule  aux  opérations  de  la  brasserie.  Si  l'expérience  pra- 
tique était  indispensable  au  brasseur  pour  réussir,  elle  lui  était  ce- 
pendant insuffisante  pour  triompher  des  difficultés (ju'il  rencontrait 
souvent,  principalement  dans  la  saison  chaude.  Un  brassin 
réussi  n'était  pas  forcément  suivi  d'un  brassin  réussissant  de 
même. 

Les  praticiens  avaient  cependant  fait  nombre  d'observations  qui 
les  conduisaient  à  rapporter  à  leurs  levains  la  cause  des  insuccès 
et,  dans  la  plupart  des  cas,  ils  avaient  raison.  Aussi,  lorsqu'il  se 
produisait  un  accident  de  fabrication,  on  songeait  à  employer  un 
autre  levain  pour  en  prévenir  le  retour,  et,  au  lieu  de  faire  servir 
à  une  nouvelle  opération  la  levure  récoltée  dans  un  brassin  précé- 
dent, on  en  empruntait  à  un  confrère  dont  la  fabrication  marchait 
momentanément  à  souhait.  Mais  le  résultat  désiré  n'était  pas  ob- 
tenu à  coup  sûr,  parce  que  la  levure  habituée  à  vivre  dans  un 
moût  déterminé  ne  s'accommodait  pas  facilement  d'un  change- 
m(mt  de  milieu,  et  il  arrivait  souvent  (jue  le  remède  était  pire  que 
le  mal. 

Dès  ses  premiers  travaux  dans  cette  voie,  Pasteur  s'aperçut  que 
la  levure  récoltée  dans  une  cuve  qui  marchait  bien  et  examinée 
au  microscope  se  présentait  avec  des  caractères  bien  nets  d'ho- 
mogénéité, de  santé  des  cellules  et  surtout  de  pureté,  tandis  que, 
lorsiju'on  observait  une  marche  anormale  des  fennentations,  on 
j)Ouvait  presque  toujours,  par  un  examen  microscopique  attentif, 
reconnaître  dans  la  levure  la  présence  d'organismes  étrangers. 
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Ces  or^uismes  introduits  avec  le  levain  dans  la  cuve  do  fiTinen- 
tatioQ  ne  s'y  développent  pas  toujours,  parce  que  le  moût  est 
rapidement  envahi  par  le  ferment  alcooli(luc  qui  s'empare  du  tor- 
raiu  elle  défend  tant  que  la  fermentation  n'est  pas  achevée;  mais, 
une  fois  <|ue  la  bière  a  ôiit  séparée,  a  la  fin  do  la  ferni(»iilalion 
principale»  de  la  majeure  partie  de  la  levure  (pii  a  produit  cotte 
fermentation,  et  dans  la  période  pendant  laquelle  la  petite  <|uan- 
tité  de  matière  sucrée  qui  y  reste  doit  alimenter  la  fermentation 
lente  désignée  sous  le  nom  de  fermentation  secondaire,  les  orj^a- 
nismes  étrangers,  primitivement  renfermés  dans  le  levain  et  incites 
jusque-là,  se  développent  et  produisent  ce  (pfon  a  appelé  les 
maladies  de  la  bière,  acétificalion,  tourne,  viscosité,  etc. 

Ces  maladies  se  révélaient  à  Pasteur  comme  étant  de  même 
nature  que  celles  qui  altèrent  les  vins  ;  elles  pouvaient  être  rap- 
porté<.\s  aux  mêmes  causes,  et  le  mémo  remède,  la  pasteurisation, 
se  trouva  aussi  applicable  h  la  bière.  Seulement,  cette  pratique  a 
été  plus  longue  à  s'implanter  et  rencontre  encore  des  adversaires 
parce  que,  à  moins  de  précautions  spéciales,  il  est  difficile  de 
chaufTer  la  bière  sans  altérer  légèrement  sa  saveur  et  sans  lui 
donner  un  goût  sensible  de  cui(.  Le  principe  n'en  reste  pas  moins 
établi,  et  son  application  qui  sera  sans  doute,  avant  peu,  devenue 
irréprochable,  a  déjà  rendu  d'immenses  services. 

Mais  il  y  avait  une  autre  manière  do  résoudre  la  difficullo,  et 
Pasteur  n'y  a  pas  manqué.  L'ébullilion  du  moût  dans  la  cliaudirro 
à  houblonner  du  brasseur  est  capable  à  elle  soulo  d'assurer  à  ce 
muùt  une  iiiallérabilito  parfaite  ;  les  propriétés*  antisepticpios  du 
houblon,  joiiit(*s  à  l'action  de  la  tonipôraturo  (rébullition,  con- 
courent à  assurer  la  stérilité  de»  ce  licpjidc  éiiiiiuMninent  altérable. 
I)*au!re  part,  avec  les  procédés  de  cultun»  des  microorganisnies  à 
l'abri  des  germes  étrangers,  tels  (pu?  Pasteur  les  avait  inaugurés 
•lans  rélude  de  la  (piestiou  des  générât  ions  spontanées,  il  «Hait 
pos?»ibb*  de  préparer  de  la  levun^  <^\(Mnple  de  f(M'nienls  (h;  maladie» 
qui,  introduite  dans  le  mont  stérile,  devait  produire  un(^  iernien- 
tatiuu  pure  et  une  bière  inaltérable.  C'est  vn  se  basant  sur  ces 
principes  cpie  Pasteur  imagina  un  nouveau  uiotle  de  fabrication  de 
la  bière  cjui,  il  est  vrai,  révolutionnait  troj»  les  praticpu's  suivies 
jusque-là  pour  être  adopté  d'emblée  par  le  brasseur,  mais  (|ni, 
av«M-  des  modifications  de  détail  qui  laissent  ileboul  les  principes 
mêmes,  tend  aclnellenient  à  s'implanter  de  plus  en  plus  dîinr^  les 
Ur^ines  et  représente  l'idéal  cpie  (IdH  chercher  à  attttindre  le  bras- 
^^•!lr  vraiment  soucieux  de  ses  intérêts. 

\\cc  la  notion  «le  levnre  pure  s'est  introduite  dans  la  scitnice  la 
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coiitmissnncfl  (les  races  divoi-sea  de  levure,  et  c'est  en  s'iaspireit 
des  iravfiiix  de  Pasteur  que  Hariscri  a  pu  dîvdopper  la  questioi 
de  1(1  levure  piiiv  et  monirer  qu'il  y  a  des  races  de  levure  qui  son 
pour  la  bière  îles  fiTnienls  do  malsdic,  h  l'^gnl  de  certnine*  h«clô 
ries. 

Tels  sont  lea  onseignements  pratiques  qu'on  trouve  dans  l'admï 
rable  livre  intitulé  Ktiide  sur  lu  bièfp;  mais  on  y  trouve  bioi 
d'autres  Dotions  qu'il  Taut  admirer  encore  davauta^e,  à  cause  A\ 
leur  liaute  poitée  tlii^orique ,  qui  les  rattache  directement  nu] 
recherclies  antérieures  dn  Pasteur  et  montre  toute  l'hRrmoDie  di 
son  (puvre.  L'origine  dos  levures  et  leur  eirculation  dans  !a  natun 
y  est  lon(fuement  étudiée,  et  c'est  là  qu'ont  puisé  tous  ceux  qu 
ont  abordé  dopuis  cette  importante  question.  Nous  y  trouvoo) 
enfin  une  des  notions  les  plus  Técondes  de  l'ôtudo  des  formenia< 
lions,  celle  du  rôle  de  l'oxyi^ène  dans  ta  fermentation  alcoolique 
celle  de  la  vie  aérobie  et  de  la  vie  anaérobie  de  la  levure.  Lorsqui 
la  levure  vit  en  présence  de  l'air,  elle  briîle  înlégrulemenl  le  sucn 
en  se  multipliant  abondamment;  lorsqu'elle  vit  dans  un  liquidt 
sucré,  eu  profondeur,  k  l'abri  de  l'air,  elle  se  développe  peu  s 
dédouble  le  sucre  en  alcool  et  acide  carbonique.  Le  caractèn 
ferment  est  lié  à  ce  second  modo  d'existence,  dans  lequel  la  matîdn 
alimentaire  est  moins  bien  utilisée  comme  source  de  chaleur,  di 
telle  sorte  qu'un  poids  délenniné  de  levure  brûle  moins  de  sacn 
dans  la  vie  aérobie  qu'il  n'en  dédouble  dans  la  vie  anaérobie.  Cetta 
notion.  Pasteur  l'a  nettement  synthétisée  en  disant  :  La  Termenta* 
tioii  est  la  vie  sans  air. 

Nous  avons  passé  en  revue,  dans  les  jiagcs  qui  précèdent,  nna 
série  de  découvertes  successives  qui  seules  mëritt^raient  it  Pasluot 
le  nom  de  bienTaiteiir  de  i'bumanjlt^  La  rabrication  du  viuaitçPQ 
la  vinilicalion,  la  sériciculture,  la  brasserie,  lui  doivent  la  prospé' 
rilé  ou  même  l'existence.  Ce  n'est  là  cependant  qu'une  part  minimi 
de  son  reuvre.  Les  notions  qu'U  avait  recueillies  dans  l'étude  de 
maladies  du  vin  et  do  la  bière,  dans  celle  des  maladies  des  vers  ft 
soie,  pré|iaraient  nalurellemeal  son  esprit  à  l'étude  des  moIndlM 
dos  animaux  et  de  l'bomme.  Elles  lui  avaient  montré  succ^ssiv»- 
inoDl  le  mécanisme  par  lequel  des  êtres  ndcroscopiqucs  peuvent 
s'iatroduire  dans  des  liquides  inertes  ou  dans  des  tissus  vivants; 
â  plusieurs  reprises  déjà,  avec  un  don  de  seconde  vue  comme  Betll 
peut  en  Hvoir  le  génie,  il  avait  été  conduit  à  émettre  des  aperçua 
inattendus  sur  le  réie  des  iulbiiments  petits  dans  la  production  dm 
iadies.  Il  ne  tarda  pas  à  donner  à  ces  conceptions  un  dévelop- 
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pement  éclatant  par  Tétude  des  pertes  immenses  que  ces  orga- 
nismes peuvent  faire  subir  à  Tagriculture  en  s'implantant  dans  le 
corps  des  animaux  domestiques.  Après  avoir  réussi  à  combattre  et 
à  triompher  des  maladies  auxquelles  ils  donnent  naissance ,  il 
s*attaque  à  Tune  des  plus  terribles  maladies  humaines,  à  la  rage, 
et  les  nombreuses  existences  que  sa  méthode  de  traitement  pro- 
phylactique a  sauvées  sont  là  pour  témoigner  de  la  fécondité  d'une 
méthode  basée  sur  Tune  des  plus  grandes  découvertes  de  ce  siècle, 
Tatténuation  du  virus. 

Le  virus  est  un  être  vivant  :  Tétude  de  la  maladie  charbonneuse, 
celle  du  choléra  des  poules  démontrent  à  Tévidence  ce  premier 
terme  d'une  série  de  découvertes  successives  qui  ont  la  rigueur 
d'une  démonstration  mathématique.  On  peut  à  volonté  exalter  ou 
diminuer  la  facilité  avec  laquelle  il  s'implante  dans  le  corps  de 
ranimai  ;  le  virus  atténué  permet  à  l'animal  de  résister  au  virus 
virulent,  de  produire  la  vaccination,  c  L'atténuation  des  virulences, 
réaUsable  par  des  procédés  artificiels,  dans  les  manipulations  du 
laboratoire,  devient,  contre  les  plus  terribles  maladies,  un  gage 
d'immunité,  un  instrument  de  guérison.  Le  poison  modifié  n'est 
pas  seulement  inoiïensif,  il  est  Tantidote  des  poisons  plus  violents. 
Le  virus  affaibb  paralyse  le  virus  plus  fort,  et  le  mal,  désarmé  par 
la  volonté  de  la  science,  est  lui-même  contraint  à  sauver  le 
malaile  »  (1). 

Il  ne  rentre  pas  dans  notre  cadre  d'examiner  en  détail  ces 
jrrandes  découvertes.  Aussi  bien  la  connaissance  des  bienfaits  qui 
leur  sont  dus  est-elle  présente  dans  tous  les  esprits.  Un  des  plus 
éniiufnts  collaborateurs  de  Pasteur  en  a  récennnent  retracé 
riiistoire  dans  un  exposé  magistral  (pii,  en  inspirant  radniiration 
pour  l'homme  de  génie,  apporte  un  juste  tribut  à  riionune  de 
bien  (2j. 

«  Heureux,  disait  Pasteur,  heureux  celui  qui  porte  en  lui  un 
idéal  et  qui  lui  obéit,  j*  11  a  obéi  loute  sa  vie  à  l'idéal  le  plus  pur, 
à  un  idéal  supérieur  de  scienci',  de  vertu,  de  cliarilé.  Toutes  ses 
pensées  et  toutes  ses  actions  se  sont  éclairées  au  retlet  de  cette 
lumière  intérieure  ;  il  a  été  grand  par  le  sentiment  connue  il  a  été 
grand  par  l'intelligence,  et  l'avenir  le  rangera  dans  la  radieuse 
lignée  des  apôtres  du  bien  et  de  la  vérité  (8). 


1;  Di^Coui-s  de   M.  Poiiioar»*,  niini&tn'  il«'  riii>lru«*liun   pul»li«pie,  aux   funé- 
railles de  Pasteur. 

ii:  E.   Houx,  Agenda  du  chimiste,  i«VR). 

{'^j    POINCARÉ,   loC.   cit. 
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(C.  H.,  1866,  t.  63,  p.  1139). 
Nouvelles  études  sur  la  maladie  du   ver  à  soie  (C.  /?.,  1866,  t.  63, 

p.  Ii6). 
Remarques   relatives    à    une    communication    de  M.    Donné    sur   la 

génération  spontanée  des  moisissures  végétales  (C.  /i.,  1866,  t.  63, 

p.  395). 
Observations  au  sujet  d*une  note  de  M.  Béchamp  sur  In  maladie  actuelle 

des  vers  à  soie  (C.  /i.,  1866,  t.  63,  p.  dH  et  427),  et  de  M.  Balhiani 

sur  le  même  sujet  (C.  /?.,  1866,  t.  63,  p.  441). 
Nouvelles  études  expérimentales  sur  lu  maladie  du  ver  ù  soie  (C.  /?., 

1866,  t.  63,  p.  897). 
Remai^ues  ù  Toccasion  d*une  note  de  M.  Donné  sur  la  génération  8|>on- 

tanée  des  animalcules  infusoires  (C.  /?.,  1866,  t.  63,  p.  1013). 
lettres  à  M.  Dumas  sur  la  nature  des  corpuscules  des  vers  ù  soie  et 

sur  la  maladie  des  vers  à   soie  (C  /?.,  1867,  t.  64,  p.  835,  1109  et 

1113). 
Observations  relatives  aux  expériences  de  M.  Chauveau  sur  la  nature 

du  virus  vaccin  (C.  /?.,  1868,  t.  66,  p.  321). 
Letti*e  à  M.  Dumas  sur  les  éducations  précoces  des  graines  de  races 

indigènes  provenant  de  chambrées  choisies  (C.  H,,  1868,  t.  66,  p.  689 

et  721). 
Note  sur  la  maladie  des  vers  ù  soie  désignés  vulgairement  sous  le  nom 

de  worts  blancs  cl  de  morts  /lats  (C.  Ji.,  1868,  t.  66,  p.  1829). 
Rapport  sur  la  mission  de  18G8  relative  à  la  maladie  du  ver  à  soie 

iC.  R,  1«68,  t.  67,  p.  581). 
Moyen  de  reconnaîtn' aux  essais  pivcoces  sur  les  jrraines  de  vers  à  soie 

celles  qui   sont  prédisposées  à   la   nuiladic  des  morts  flats  {C.  It.y 

1808,  il  67,  p.  813). 
Sur  les  bons  effets  de  la  sélection   cellulaire  dans  la  préparation  de  la 

graine  de  vers  à  soie  (C  /^,  1800,  t.  68,  p.  79). 
Lettre  à  M.  Dumas,  à  pro[)OS  d'une  lettre  de  .M.  Cornalia  sur  la  mé- 
thode proposée   pour  régénérer   les  vers  à  soie  [C.  /^,  1869,  t.  68, 

p.  028). 
liésultal  des  observations  faites   sur  la  maladie  des  morts   flals,   soit 

héréditaire,  soit  accidentelle  {C.  li.,  1809,  t.  68,  p.   1229). 
Ob&er valions   relatives  à  une  note  de  M.  Uaybaud-Lange  sur  la  séri- 
ciculture (C.  n.,  1809,  t.  68,  p.  1433). 
Note  sur  la  sélection  des  coeons  faite  par  le  microscope  pour  la  régé- 

n«'Tatiori  des   races  indigènes  de   vers  ù  soie  {C.  li.j  1809,   t.    69, 

j».   158). 
De  la  confection  de  la  graine  de  vers  à  soie  et  du  grainage  indigène 

(C.  IL.  1809,  t.  69,  p.  714). 


XXVI         BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE  DE  PARIS. 

Sur  la  pratique  du  clmufTagc  pour  la  conservation  et  Tamélioration 
des  vins  (C.  /?.,  1800,  t.  69,  p.  5-77,  et  1873,  t.  75,  p.  303). 

Réponse  aux  observations  sur  le  chaulTagc  des  vins,  faites  par  M.  The- 
nard  (C.  H.,  1869,  t.  69,  p.  645,  905  et  973),  et  par  M.  de  Vergnelte- 
Lamolhe  {C.  li.,  1869,  t.  69,  p.  905,  et  187-2,  t.  74,  p.  791  et  845). 

Lettre  à  M,  le  maréchal  Vaillant  sur  les  résultats  obtenus  dans  l'édu- 
cation des  races  franvaises  de  vers  à  soie  à  Villa  Vicentina  (C  /?., 
1870,  t.  70,  p.  1319). 

Uésultats  dos  éducations  pratiques  de  vers  à  soie  effectuées  au  moyen 
de  graines  préparées  par  les  procédés  de  sélection  (C.  /?.,  1870, 
t.  71,  p.  18-2). 

Note  sur  un  mémoire  de  Liebig,  et  des  observations  de  M.  Fremy  sur 
les  fermentations,  l'origine  et  la  nature  des  ferments  (C.  f?.,  1871, 
t.  73,  p.  1119  et  14-27  ;  187-2,  t.  74,  p.  i03  et  505,  et  t.  75,  p.  784, 
791,  900,  981,  987,  1056,  1065,  1066,  1170,  117-2  et  1-217). 

Observations  à  propos  d'une  communication  de  M.  Trécul  sur  Forigine 
des  levures  lactique  et  alcoolique  (C.  /?.,  1871,  t.  73,  p.  1161;  1872, 
t.  74,  p.  -23,  et  l.  75,  p.  990  et  1167). 

Nouvelles  expériences  pour  démontrer  que  le  germe  de  la  levure  qui 
fait  le  vin  provient  de  l'extérieur  des  grains  de  raisin  (C  fi.,  1872, 
t.  75,  p.  781). 

Faits  nouveaux  pour  servir  à  la  connaissance  de  la  théorie  des  fer- 
mentations proprement  dites  (C  /?.,  1872,  t.  75,  p.  784). 

Note  sur  la  production  de  l'alcool  par  les  fruits  {C,  IL,  1872,  t.  75, 
p.  1054). 

Observations  au  sujet  des  notes  de  MM.  Héchamp  et  Ester  sur  la  fer- 
mentation alcoolique  (C.  /?.,  187:2,  t,  75,  p.  1573). 

Note  relative  à  un  rapport  de  M.  C.ornalia  sur  les  éducations  de  vers 
à  soie  en  187-2  (C.  R,  1873,  t.  76,  p.  461). 

Etude  sur  la  bière.  Nouveau  procédé  de  fabrication  pour  la  rendre 
inaltérable  (C.  R,  1873,  t.  77,  p.  1140). 

Observations  relatives  à  une  note  de  M.  Vignon  sur  le  pouvoir  l'ota- 
loire  de  la  maniiite  (C  /?.,  1873,  t.  77,  p.  1292). 

Réponse  aux  observations  de  M.  Trécul  sur  l'origine  de  la  levure  de 
bière  (C.  R,  1873,  t.  77,  p.  1321,  1396,  1441,  1444  et  1519). 

Observations  relatives  à  une  communication  de  MM.Gosselin  et  A.  Robin 
sur  l'urine  ammoniacale  (C  /?.,  1874,  t.  78,  p.  46). 

IVoduction  de  la  levure  dans  un  milieu  minéral  sucré  (C.  R,  1874, 
t.  78,  p.  213). 

Observations  au  sujet  d'une  communication  de  M.  A.  Guérin  sur  lo  rôle 
pathogénique  des  ferments  dans  les  maladies  chirurgicales  (C.  /?., 
1874,  t.  78,  p.  867). 

Des  forces  dissymétriques  naturelles  (C  /?.,  1874,  t.  78,  p.  1515). 

Observations  à  propos  d'une  communication  de  M.  Dumas  sur  rintéi*êt 
qu*il  |K)urrait  y  avoir  à  exantiuer  Teffet  que  produirait  sur  une  vi^e 
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la  coexistence  du  phylloxéra  et  du  mycélium  constaté  h  Cully  (C.  f?., 
1874,  t.  79,  p.  1233). 

Observations  sur  la  méthode  de  traitement  des  amputés  de  M.  A. 
Guérin  (C.  /?.,  1875,  t.  80,  p.  Hl), 

Nouvelles  observations  sur  la  nature  de  la  fermentation  alcoolique 
(C.  R,  1875,  t.  80,  p.  452). 

Sur  une  distinction  entre  les  produits  organiques  naturels  et  les 
produits  organiques  artificiels  (C.  /?.,  1875,  t.  81,  p.  128). 

Observations  sur  Torigine  du  sucre  dans  les  plantes  (C.  /?.,  1875,  t.  81, 
p.  1071). 

Observations,  à  propos  d*une  communication  de  M.  BoussingauK,  sur 
la  végétation  du  maïs  (C.  /?.,  1876,  t.  82,  p.  792  et  942). 

Note  sur  le  g^^inage  cellulaire  pour  la  préparation  do  la  graine  de  ver  à 
soie  {C,  /?.,  1876,  t.  82,  p.  955). 

Note  sur  la  fermentation,  à  propos  des  critiques  do  MM.  Brofeld  et 
Traube  (C.  /?.,  1876,  t.  82,  p.  1185). 

De  l'origine  des  ferments  organisés,  à  propos  des  ouvrages  do 
M.  Frémy  et  de  M.  Tyndall  {C.  /?.,  1876,  t.  82,  p.  1078). 

Sur  la  fermentation  de  Turine  (en  collaboration  avec  M.  Joubert)(C. /?., 
1876,  t.  83,  p.  5). 

Réponse  à  M.  Bastian  au  sujet  de  Taltération  de  l'urine,  do  la  fermen- 
tation de  Turine  neutralisée  par  la  potasse,  et  les  germes  des  bacté- 
ries en  suspension  dans  Tatmosphère  et  dans  les  eaux  (en  collabora- 
tion avec  M.  Jouberl)  (C.  /?.,  1876,  t.  83,  p.  176  et  377  ;  1877,  t.  84, 
\K  ai,  20n  et  307,  et  t.  85,  p.  178). 

Hi''|)onse  à  M.  Horlhelot  sur  la  théorie  des  fenneiitations  (C  /?.,  18*76, 

t.  83,  p.  10). 
Note  sur  une  romiiiunication  de  M.  Sac»!  relative  à  la  panifu'ation  nu\ 

Ktats-l'nis  vi   aux   propriétés  du    houblon  (»omnie  ferment  (C.   //., 

Ix'S,  t.  83,  p.  101). 
Not»^  >ur  la  fermentation  des   fruits  et  sur  la  difTiision  des  germes  des 

levures  aleuoli«|ues  (/.'.  /^,  1«"6,  t.  83,  p.  ll.'i). 
Note  sur  une  conimuniiîation  «le  M.  Durin  sur  la  fermentation   cellulo- 
sique du  sucre  de  canne  {(',.  /^,  1H"6,  t.  83,  p.  176). 
Hépon>e  à   M.   Fréniy  sur  la   fréiiération   iutra-eellulaire  du   ferment 

alcoolique  {C,  H,^   1X16,  t.  83,  p.   lN2). 
Observations  à  propos  d'une  communication    de  M.   Bouillaud    sur  la 

lièvre  typhoïde  (C.  /?.,  1«77,  t.  84,  p.   100). 
Sur  les  conserves  alimentaires  (C  //.,  1K"",  t.  84,  p.  293). 
Note  au  sujet  d'une  communication  de  M.  Weddell  sur  l'avantage  qu'il 

y  auniil  à  remplacer  la  quinine  par  la   cin<dionidine   (C.  /?.,  1877, 

t.  84,  [►.  57T). 
F^ta«le  sur  la  maladie  charbonneuse  (en  collaboration  avec  M.  Jouhert) 

,C.  H,,  1817,  t.  84,  p.  900). 
Hemarque  sur  une  communication  de  M.  Haynau<l  à  propos  du  charbon 

(/;.  ïi.y  1877,  t.  84,  p.  1520), 
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Note  sur  le  charbon  et  la  septicémie  (C  /?.,  1871,  t.  85,  p.  61  et  101). 

Réponse  à  M.  Trécul  sur  roriginc  des  levures  alcooliques  (C,  /?.,  1878, 
t.  86,  p.  56). 

La  théorie  des  germes  et  ses  applications  à  la  médecine  et  à  la  chi- 
rurgie (en  collîiboration  avec  MM.  Joubert  et  Chamberland)  (C.  i?., 
1878,  t.  86,  p.  10;n). 

Observations  sur  le  mémoire  de  M.  Guaning  relatif  à  Tanaérobic  des 
microorganismes  (C.  /?.,  1878,  t.  87,  p.  3:î). 

Sur  le  charbon  <les  poules  (en  collaboration  avec  MM.  Joubert  et  Cham- 
berland) {C.  /?.,  1878,  t.  87,  p.  -47). 

Sur  la  théorie  de  la  fermentation,  à  l'occasion  d'un  article  publié  dans 
la  Revun  scientifiquo  sous  le  titre  de  «  la  P'crmentation  alcoolique, 
dernières  expériences  de  (Uaude  Hcrnard  •»  (C.  /?.,  1878,  t.  87, 
p.  1-25,  185  et  813  ;  et  1870,  t,  88,  p.  IIGÎ)). 

Réponses  aux  observations  de  M.  ncrlhelot  relatives  à  ce  mémoire 
{C,  !l,  1878,  t.  87,  p.  1053;  1879,  t.  88,  p.  58,  133  et  255^. 

Réponses  aux  observations  de  M.  Trécul  sur  la  fcrnientalion  et  les  ôtrcs 
inférieurs  (C.  /?.,  1878,  t.  87,  p.  1059,  et  1879,  t.  88,  p.  58,  106,  254 
cl  255). 

De  l'extension  de  la  théorie  des  germes  à  l'éliologie  de  quelques  mala- 
dies communes  {C,  /?.,  1880,  t.  90,  p.  1033). 

Sur  l'éliologie  du  charbon  (en  collaboration  avec  MM.  Chamberland  et 
Roux)  {C.  /?.,  1880,  t.  91,  p.  86  el  155). 

Expériences  ten<lant  à  démontrer  que  les  poules  vaccinées  pour  le  cho- 
léra sont  réfraclaires  au  charbon  {(..  /?.,  1880,  t.  81,  p.  315). 

Sur  la  non-récidive  de  l'afTcclion  charlmnneuse  (en  collaboration  avec 
M.  Chamberland)  {C,  11,  1880,  t.  91,  p.  531). 

De  Tallénuation  du  virus  du  choléra  des  poules  (C.  /?.,  1880,  t.  91, 
p.  673). 

Nouvelles  observations  sur  l'éliologie  et  la  prophylaxie  du  charbon 
(<;.  n.,  1880,  t.  91,  p.  697). 

La  vaccination  du  rouget  des  porcs  à  l'aide  du  virus  mortel  atténué  de 
cette  maladie  {en  collaboration  avec  M.  Thuillier)  ((.'.  /i.,  188:i,  t.  97, 
p.  1163,  et  Ihill.  Arnd.  de  mvdcriiw,  1883,  t.  12,  n*  48). 

Sur  une  maladie  nouvelle  provoquée  par  la  salive  d'un  enfant  mort 
de  la  rage  (cn  collaboration  avec  MM.  Chamberland  et  Roux)  (C.  /?., 
1881,  t.  9i,  p.  159,  et  //////.  Acad,  dv  uwdocine,  1881,  2«  série,  t.  10, 
p.  91). 

Sur  la  longue  durée  de  la  vie  des  germes  charbonneux  et  sur  leur  con- 
servation dans  les  terres  cultivées  t  en  collaboration  avec  MM.  Cham- 
berland el  Roux)  {C,  R,  1881,  t.  92,  p.  209). 

De  l'atténuation  dos  virus  et  de  leur  retour  à  la  virulence  (en  colla- 
boration avec  MM.  Chamberland  et  Roux)  {fi,  /?.,  1881,  t.  92, 
p.  429). 

De  la  possibilité  de  rendre  les  moutons  réfraclaires  au  charbon  parla 
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mélliode    des    inooal«lions    préventives    (en    collaboration    avec 

MM.  Ghamberiand  et  Roox)  (G.  R,  1881, 1. 12,  p.  662). 
I^e  Taocin  da  charbon  (en  eollaboration  avec  MM.  Ghamberiand  et  Houx) 

(C.  R.  1881,  t.  M,  p.  666). 
CooDpte  rendu  sommaire  des  expériences  faites  à  Ponilly-le-Fori,  près 

MeluD,    sur   la   vaccination   charbonneuse    (en  collaboration  avec 

MM.  Ghamberiand  et  Roux)  (C.  i?.,  1881, 1. 12,  p.  1878). 
Sur  la  rage  (en  collaboration  avec  MM.  Ghamberiand,  Roui^  et  ThuiU 

Uer)  (C.  R,  1881,  t.  M,  p.  1269,  et  Bull.  Acad.  do  médeeiae,  1881, 

2-  série,  1. 10,  p.  711). 
Nouveaux  faits  pour  servir  à  la  connaissance  de  la  rage  (en  collabora- 
tion uvec  MM.  Ghamberiand,  Roux  et  Thuillier)  (C.  R,  1882,  t.  M, 

p.  1187). 
Sur  la  vaccination  charbonneuse  (C.  R,  188S,  1. 16,  p.  970). 
Réponse  à  la  Gommission  de  l'École  vétérinaire  do  Turin  {C,  R,  1883, 

t.  96,  p.  1457). 
Nouvelles  communications  sur  la  rage  (C.  /?.»  1884,  t.  96,  p.  457  et 

1229,  et  1886, 1. 193,  p.  777,  et  Bull.  Aead.  de  médecine^  1886,  t.  16, 

n*  41). 
Observations  sur  uno  note  de  M.  Duclaux  relative  à  la  germination 

dans  un  sol  riche  en  matières  organiques,  mais  exempt  de  microbes 

(C.  R,  1885, 1. 109,  p.  68). 
Méthode  pour  prévenir  la  rage  apros  morsure,  et  réponses  aux  remar* 

ques  de  MM.  Vulpian,  Bouley  et  I^rrey  à  ce  sijget  [C.  R,  1885, 

t.  191,  p.  765  et  774,  et  Bull.  Acad.  de  médecine,  1885  (2),  t.  14, 

n*  43]. 
Hi.'.sultats  de  Tapplication  de  la  méthode  pour  prévenir  la  rage  après 

morsure,  et  réiK)nse  à  divers   observateurs  (C   H,,   1886,  t.  102, 

p.  53 1). 
Note  accompagnant  le  rapport  de  la  Gommission  anglaise  de  la  rage 

iC  R,  1887,  t.  105,  p.  6). 
Htrhei'ches  sur  la  fermentation  nitreuse  (DulL  Soc.  c/iim.,  1858,  t.  1, 

p.  21). 
De  la  fermentation  visqueuse  {BulL^  1859,  t.  2,  p.  âl  et  Si). 
iU'marqucs  sur  la  formation  d'acide  paratartrique  par  la  mannite(Z?<i//., 

I8ô9,  t.  2,  p.  103). 
Propriétés  optiques  des  dérivés  nitrés  do  lu  mannitc  et  de  la  dulcitc 

.//////.,  1859,  t.  2,  p.  115). 
Nature  de  la  fermentation  butyrique  (BuIL,  1861,  t.  3,  p.  145). 
Sur  les  fermentations  acétique  et  butyriciuc  (Bull. y  186^,  t.  3,  p.  5â). 
Hemarques  sur  les  acides  dérivés  de  la  sorbino  et  obtenus  par  M.  Des- 
saignes \JlulL,  18G2,  t.  3,  p.  10"). 
Fermentation  par  des  infusoires  (Bull.,  1868,  t.  5,  p.  221). 
Acide   acétique   dans   la   fermentation    alcoolique  (Bull.,    1803,    t.    5, 

p.  576). 
De^  générations  spontanées  {BulL,  1800,  p.  138,  1 H  et  382). 
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Dosage  de  Tacide  iartrique  et  de  la  crème  de  tartre  dans  les  vins  (Bu//., 

1864,  t.  1,  p.  449;  t.  2,  p.  3). 
Influence  de  Toxygène  dans  la  vinification  {Bull. y  186i,  t.  i,  p.  390). 
Fermentation  acétique  (BulL^  1865,  t.  3,  p.  306). 
Conservation  des  vins  par  la  chaleur  {Bull.,  1865,  t.  4,  p.  80  et  410; 

t.  5,  p.  468;  181-2,  t    18,  p.  365). 
Fabrication  et  conservation  de  la  bière  {BulL^  iHlâ,  t.  17,  p.  144  et  384; 

1874,  t.  21,  p.  43,  et  t.  22,  p,  âl9). 
Recherches  sur  la  dissymétrie  moléculaire  des  produits  organiques  na- 
turels (Leçons  professées  à  la  Soc.  chirn.  do  Paris,  le  20  janvier  et 

le  3  février  1860  ;  In  Leçons  de  chimie  de  la  Soc.  chim.  de  Paris, 

1861,  t.  1,  p.  1-48). 
Sur  la  destruction  des  lapins  en  Australie  et  dans  la  Nouvelle-Zélande 

Ann.  de  l'Institut  Pasteur,  1888,  t.  2,  p.  1-8). 
Remarques  relatives  à  une  communication  de  M.  (lamaléia  sur  la  vac- 
cination   préventive    du    choléra    asiatique    (C    /?.,    1888,    t.    107, 

p.  434). 
Sur  la  méthode  de  prophylaxie  de  la  rage  après  morsure  {C.  P.,  1889, 

t.  108,  p.  1-258). 
Observations  relatives  à  une  communication  de  M.  Piutti  sur  une  nou- 
velle espèce  d'asparagine  (C.  /?.,  1886,  t.  103,  p.  138). 
Lettre  à  M.  Duclaux  sur  la  rage  {Ann.  de  Vlnstitut  Pasteur,  1887,  1. 1, 

p.  1-18,  et  1888,  t.  2,  p.  117). 
Du  virus  rabifjue  et  de  la  septicémie   [Bull.  Acad.  de  médecine  (5), 

1881,  t.  10,  p.  136]. 
De  la  septicémie   puerpérale  [Bull.  Acad.  de  médecine  (2),  1879,  t.  8, 

p.  256  et  5t>5). 
Précautions  contre  le  choléra  {Bévue  dliygiène,  1883,  t.  5,  p.  698). 
I^  traitement  de  la  rage  (l^ne  br.  in-8o  de  46  p.,  Marpon  et  Flammarion, 

Paris,  1886). 
Étude  sur  la  maladie  des  vers  à  soie  (2  vol.  in-8»,  (lauthier-Villars, 

Paris,  1870). 
Mémoire  sur  la  fermentation  alcoolique  [Ann.  Chim.  Phys.  (3),  1860, 

t.  58  (106  p.^]. 
Mémoire  sur  la  fermentation  appelée  lactique  (15  p.).  Communication 

faite  en  aoiU  1857  à  la  Société  des  sciences  de  lA\\e[ Ann.  Chim.  Phys, 

(3),  1858,  t.  52]. 
Mémoire  sur  les  acides  aspartique  et  maliquc  [Ann.  Chim.  Phys.  (3), 

1851,  t.  34  (36  p.)]. 
Recherches  sur  les  propriétés  spécifiques  de  deux  acides  qui  composent 

Facide  racémique  [.inn.  Chim.  Phys.  (3),  1850,  t.  28  (il  p.)]. 
Examen  critique  d'un  écrit  posthume  de  Claude  Bernard  sur  la  fermen* 

tation  (Un  vol.  in-8°  de  156  p.,  Gauthier-Villars,  Paris,  1879). 
Études  sur  le  vin,  ses  maladies,  causes  qui  les  provoquent,  procédés 
»    nouveaux  pour  le  conserver  et   pour  le  vieillir  (Vn  vol.    in-8«  de 

264  p..  Imprimerie  impériale,  V.  Masson,  Paris,  1866). 
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Hemarques  à  Toceasiou  d*uue  communîcalioii  de  M.  Feltz  sui*  ua  Icplo- 

thrix  trouvé  dans  le  sang  d'une  femme  atteinte  de  fièvre  jiuerpérale 

j?rave  (C.  li.,  1879,  t.  88,  p.  6H  et  1:216). 
Observations  n  propos  d*une  communication  de  MM.  E.  et  H.  liecquerel 

sur  le   froid  que  peuvent  supporter  In  bactéridie  charbonneuse  et 

d*auti'es   organismes   microscopiques    sans    perdi*e    leur    virulence 

iC.  /?.,  1879,  t.  88,  p.  1015). 
Sur  les  maladies  virulentes  et  en  particulier  sur  la  maladie  appelée 

vulgairement  choléra  des  poules   {C,  /{.,   1880,   t.   90,  p.  439,  95:2 

et  1(^0). 
Remarques  à  Toccasion  d*une  note  de  M.  Ronimier  relativement  a  Tin- 

fluence  toxique  que  le  mycélium  des  racines  de  la  vigne  exerce  sur 

le  phylloxéra  (C.  /?.,  1880,  t.  90,  p.  51-2  et  51  i). 
Etudes  sur  les  modes  d'accroissement  des  cristaux  et  sur  les  causes 

des  variations  de  leurs  formes  secondaires  [Ann.  Chiin,  Pbys.  (3), 

1856,  t.  49  (:27  p.)] 
Etudes  sur  le  vinaigre,  sa  fabrication,  ses  maladies,  moyens  de  les  pré- 
venir ;    nouvelles    observations  sur  la    conservation   des   vins   par 

la  chaleur  (Un  vol.  in-8»  de  viii-119    p.,    Paris,    Gauthier-Villars, 

1868). 
Sludies  on  fermentation.  The  diseases  of  béer,  Iheir  causes,  and  the 

means  of  preventing  them.  A   translation  made  wilh  the  author*s 

sanction  of  «  Études  sur  la  bière  »,  with  notes,  index  and  original 

illustrations,  by  Frank  F'aulkner  and  D.  Constable  Hobb  (Un   vol. 

in-8o  de  xv-il8  p.,  London,  Macmillan,  1879). 
F^.'ipport  au  ministère  d«»  l'Agriridliire  et  du  ('oiiiinerco  sur  la  mission 

vow^iïii  à  M.  Pasleur  (mi  1868  relativement  à  la  innladio  des  vers  à  soie 
Tn  vol.  in-i"  de  72  p.,  Paris,  Imprimerie  impériale,  1HG><). 
Sfir  les  maladies  virulentes   et   en   particulier  sur   la   maladie  appelée 

vulgairement  choléra  des   poule>   (Ino   lir.  iu-X'^  de    16  p.,  Masson, 

1880». 
^'observations  à  propos  diinc  note  de  MM.  Arli>ing,(',ornevin  et  Thomas 

>ur  la  cause  de   rimnuinilé   des  adultes  de  l'espèce  bovine  contre  le 

•  harbon  i^'.  //.,  Is81,  t.  93,  !>.  (>(JSK 
Sur  le  rou;.'et  ou  mal  rouge  «les  porcs  (/;.  U.,  18S-2,  t,  95,  p.  1P20). 
De    l'atlénuation   des  virus.  Couiniuuicatiun  faite  au  IV''  Congrès  d'Iiy- 

g-iène  et  de  démographie   de   (lenève  [/?rr.   sdcntit'.    (3^    i>S82,  t.  3, 

p.  3o3-361]. 
Des  virus  va«;ein^.(>)mmuniçati()u  faite  au  Congrès  médical  de  Londres 

[Ik-v.  sci^nlif.  (3),  |HHl,  t.  4,  p.  'ir^]. 
l'ne  statistique  au  sujet  de  la  vaceiinlioii  préventive  contre  le  charbon 

{••M'tant    sur   quatre-vingt-cinq   niilie   animaux,  i^'.    /^,    iHHi,    t.    95, 

p.   iô'lOi. 
La  vaccination  clnirbonneuse;  réponse  à  un  mémoire  <le  M.  Koch  [/?<t. 

srirntif.  .3),  iss.i,  t.  5,  p.  071. 
Di>çours  |»rononi'é  à  l'Ai-adémie  française. 
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Discours  prononcé  au  jubilé  du  27  décembre  1892  (Jubilé  de  M.  Pasteur, 
1893,  p.  24). 

Discours  prononcé  a  la  Conférence  Scicntia  (Bev,  scivntif.y  1885, 
!•'  sem.,  p.  221). 

Discours  prononcé  à  Tinauguration  de  Tlnstitut  Pasteur  {Anu,  de  l'Ins- 
titut Pasteury  suppl.  p.  26,  1888,  t.  2). 
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NOTICE 


SUR  LA  VIE  ET  LES  TRAVAUX 


DE 


ALPHONSE   COMBES 


PAR 


CH.    FBIEDEL 

Membre  de  rinetituû 


Au  commencement  de  novembre  1896,  les  membreé  de  la  Société 
chimique  apprenaient  avec  un  douloureux  étonnem'ent 'qu'Alphonse 
Combes,  ancien  président  de  la  Société,  avait  été  enlevé,  sans  que 
rien  permit  de  prévoir  un  tel  coup,  par  une  mort  foudroyante.  Aux 
obsèques,  outre  la  Faculté  des  sciences,  représentée  par  son  doyen 
et  par  de  nombreux  professeui's  et  maîtres  de  conleronces,  les 
membres  de  la  Société  se  pressaient,  profondément  émus  de  la 
perte  que  la  science  française  venait  de  faire  d'un  de  ses  représen- 
tants les  plus  jeunes  et  les  plus  distingués.  Panni  les  couronnes 
déposées  sur  le  cercueil,  on  remarquait  celle  envoyée  par  la 
Société,  et  M.  Maquenne,  ancien  président  de  la  Société,  en  Tab- 
"^ence  du  président,  M.  Moissan,  alors  éloigné  de  Paris,  prenait  la 
f>arole  pour  rappeler  les  beaux  travaux  d'Alphonse  Combes,  le 
ïouvenir  des  ser\'ices  rendus  par  lui  à  la  Société,  et  pour  exprimer 
les  sentiments  de  regret  et  de  deuil  qui  pénétraient  tous  ses 
membres. 

ôu'il  me  soit  permis  à  mon  tour,  l'ayant  vu  avancer  auprès  de 
moi  d'un  pas  rapide  et  sûr  dans  la  carrière  scientifique,  ayant  été 
le  témoin  de  ses  efforts  et  de  ses  succès,  ayant  appris,  dans  un 
contact  journalier,  à  connaître  ses  (jualités  de  cieur  et  d'esprit  et 
pleurant  aujourd'hui  cette  perte  irréparable,  de  lui  rendre  justice, 
moi  aussi,  et  de  chercher  à  faire  revivre,  autant  qu'il  me  sera 
possible,  non  seulement  l'auteur  de  beaux  travaux  qui  conserveront 
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son  nom  dans  la  science,  mais  l'homme  charmant  et  bon,  distingué 
et  délicat,  qu'ont  apprécié  et  aimé  tous  ceux  qui  ont  été  en  relation 
avec  lui. 

Alphonse-Kdiiiond  Combes ,  né  à  Saint-Hippolyte-du-Port 
iGard),  en  octobre  1858,  était  fils  d'un  magistrat  distingué,  qui 
mourut  jeune,  lui  aussi,  en  1873. 

Son  grand-père,  Charles  Combes,  l'ingénieur  et  savant  bien 
connu,  fut  membre  de  la  section  de  mécanique  à  l'Académie  des 
sciences  et  resta  directeur  de  TEcole  nationale  des  mines  jusqu'à 
sn  mort,  survenue  eu  1872,  au  moment  où  il  avait  atteint  la  hmite 
d'âge  fpii  le  mettait  h  la  retraite.  Quand  il  perdit  ainsi  ses  guides 
naturels,  Alphonse  était  bien  jeune  pour  avoir  pu  éprouver  profon- 
dément leur  inlluence  ;  néanmoins,  on  retrouve  chez  lui,  à  côté  des 
goûts  littéraires  di»  son  père,  l'aptitude  aux  travaux  scientifiques 
que  son  grand  père  savait  allier  à  Tamour  des  lettres. 

11  acheva  à  Paris,  aux  lycées  Saint-Louis  et  Fontanes,  les  études 
commencées  en  province  et  fut  reçu,  en  1879,  à  l'École  polytech- 
nique. A  sa  sortie,  une  dureté  d'ouïe  qui  Tavait  empêché  déjà 
d'élre  admis  à  TEcole  normale,  le  priva  de  suivre  la  carrière  mili- 
taire, ])our  laquelle  il  avait  alors  du  goût,  comme  beaucoup  de 
jeunes  gens. 

A  défaut  dv  celle-ci,  il  fut  attiré  i)ar  la  chimie  et  se  trouva  dès 
lors  dans  sa  vérilabh?  voie;  il  entra  au  laboratoire  de  Wurtz,  dont 
il  lui  bientôt  un  des  meilleurs  élèves.  11  y  resta  jusqu'à  la  mort  du 
Mîiiln^  (188is  dt^vint  pendant  quelque  temps  préparateur  aux  tra- 
vaux pratiques  de  la  Faculté  de  médecine,  puis  remplaça  son  com- 
pagnon (le  lal)oratoire  (»l  ami,  M.  Cî.  Griner,  comme  préparateur 
particulier  auprès  du  professeur  de  chimie  organique  de  la  Faculté 
dt'>  seiences. 

11  reinplil  ces  functions  avec  beaucoup  crintelligence,  d'habileté 
ri  de  zèle  Jusqu'au  uiomenl  où,  G.  Salet  ayant  obtenu  d'abandon- 
ner les  coid'érences  de  chimie  organique  qu'il  faisait  à  la  Faculté 
depuis  répotpie  de  la  création  des  maitres  de  conférences,  pour  se 
consacrer  \)\n>  coniplèlemeul  à  renseignement  de  la  chimie  phy- 
supie,  il  fut  chargé  de  le  renq)lacer.  A  la  mort  de  Salet,  sur\'enue 
malheureuscnwMit  bien  [mmi  do  teuq»s  après.  Combes  fut  nommé 
niailn*  de  eoulérences  et  nMnplit  ses  fonctions  avec  une  grande 
(ii-^linctioM  et  un  ré(*l  succès.  11  avait  à  un  haut  degré  les  qualités 
qui  font  h'  pr«)h*>>eur  :  clarté  tlans  hîs  idées,  élégance  naturelle  et 
charme  ilan*^  la  diction,  avec  nue  parfaite  connaissance  du  sujet, 
«pi'il  ne  traitait  jamais  >auî?  une  >érieu5'e  préparation. 
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Avant  d*ètre  maître  de  conférences,  il  avait  d'ailleurs  fait  pen- 
dant plnsieurs  années  à  la  Sorbonne  des  cours  libres,  bien  suivis, 
sur  divers  sujets  de  chimie  oiiganique,  tels  que  les  bases  pyridiques 
et  qmnoléiques,  les  matières  colorantes  artificielles,  etc. 

n  était  aussi  habile  expérimentateur  que  professeur  distingué, 
et  iilui  arriva  rarement  de  toucher  a  une  question  de  chimie  sans 
en  tirer  des  résultats  importants,  remarquables  par  leur  netteté  et 
par  la  manière  concluante  dont  ils  étaient  établis. 

On  peut  en  juger  par  l'analyse  que  nous  allons  donner  de  ses 
principaux  travaux  : 

Sur  le  prétendu  composé  AzH*.  —  Lia  première  note  publiée  par 
loi  est  relative  à  un  travail  de  vérification  exécuté  à  la  demande  de 
son  maitre  Wurtz,  pour  contrôler  une  assertion  émise  par  un  chi- 
nûsle  un  peu  trop  hardi  dans  ses  afiirmations. 

D*après  celui-ci,  Foxydation  de  Foxalate  d*ammoniaque  par  le 
permanganate  de  potassium  aurait  fourni  un  composé  AzH*,  ou 
plutôt  A£*H^.  La  vérification  était  d*autant  plus  nécessaire  que  la 
théorie  indiquait  comme  probable  Texistence  de  ce  corps,  Thydra- 
âne,  dont  on  connaissait  déjà  plusieurs  dérivés  et  dont  la  produc- 
tion a  été  réalisée  depuis,  mais  dans  des  conditions  tout  à  fait 
difiSêrentes,  par  M.  Curtius.  Les  expériences  de  Combes  ont  mon- 
tré que,  dans  les  conditions  indiquées,  on  ne  peut  isoler  que  de 
Pammoniaque. 

Base  dérivée  de  l'aldéhyde  crotoniqtw,  —  Il  a  décrit  ensuite  une 
base  oxygénée  dérivée  de  Taidéhyde  crolonique  et  qui  s'obtient  par 
laction  du  gaz  ammoniac  sec  sur  une  solulion  d'aldéhyde  croto- 
nique  dans  rt*ther  anhydre  fortement  n^froidi.  (^etle  base  est  un 
beau  corps  qui  donne  un  hydrate  et  plusieurs  autres  dérivés  bien 
cristallisés. 

Action  du  cbloral  sur  Ir  henzinw  on  prrsence  du  chlorure  d'alu" 
minium. — C'est  en  i88i  (ju'il  entra  dans  la  voie,  qui  fut  si  féconde 
pour  lui,  des  synthèses  faites  au  moyeu  du  chlorun»  d'aluminium. 
D  commença  par  faire  réagir  le  chloral  sur  le  benzène  eu  présence 
de  cet  agent.  11  obtint  ainsi  un  composé  qui  n'est  pas,  comme  ou 
pouvait  s'y  attendre,  l'aldéhyde  de  l'acide  triphénylacélique,  mais 
une  combinaison,  distillable  dans  le  vide,  d'aldéhyiîe  dichlorophé- 
nylacétique  et  d'acide  chlorhydrique. 

L'oxydation  de  cette  aldéhyde  fournit  l'acide  correspondant, 
l'acide  dichlorophénylacétitpie. 

Si  l'on  cherche  à  pousser  plus  loin  la  réaction  du  benzène,  c'est 


IV  BULLETIN  DE  LA  SOCIETE  CHIMIQUE  DE  PABIti.  ] 

un  corps  solide,  crislâllîi^aljlc.  Tondant  à  205",  que  l'on  obtient.  lïj 
Is  composilion  du  Iriphényléthane.  j 

Action  du  chlorure  (FiilumJniam  sur  Jes  chhrums  ifandes.  -i 
L'importance  du  précédent  travail  consiste  principalemem  enjj 
qu'il  conduiâil  A.  Combes  à  s'occuper  de  l'action  du  chlonil 
d'aluminium  sur  les  chlorures  d'acides  et  à  découvrir  ainsi  les  pra 
mières  synthèses  régulières  faites  avec  cet  a^nl  dans  \»  séq 
grasse.  En  m^nie  temps,  il  obtînt  un  corps  de  propriétés  parlian 
lièrement  intéressantes  et  d'une  fécondité  estlxéme  de  réactioaj 
l'acétylacétone.  J 

Lorsqu'on  ajoute  du  chlorure  d'aluminium  à  du  chlorure  d'aoÉ 
tyle  maintenu  à  une  température  de  15  à  50*,  on  voit  se  produil 
un  vif  dé{!:a^meDt  d'acide  chlorhydrique  et  se  former  un  COtU 
solide  blanc  à  structure  cristalline,  si  l'on  a  eu  soin  d'ajouter  uxl 
certaine  quantité  d'un  hquide  inerte,  tel  que  le  chloroforme  ou  H 
sulfure  de  carbone.  I 

Le  corps  blanc,  facile  à  séparer  du  liquide,  est  formé  p«r  l'unkl 
de  I  molécule  de  chlorure  d'aluminium  (.\1CP)  avec  9  molécutfl 
de  chlorure  d'ucétyle,  avec  élimination  de  S  molécules  d'aciq 
chlorhydrique.  J 

En  projetant  ce  corps  dans  un  excès  d'eau,  on  obtient  une  solfl 
lion  limpide,  peu  colorée,  qui  abandonne  au  chlorofonne  un  liquid 
bouillant  à  136-1!)7*,  soluble  dans  l'eau  en  toute  proportion  et  ren 
fermant  G*H*0*.  C'est  l'acétylacétone  ou  pentaoedione  2.<,  c'e«j 
À-dire  lu  dicétone  ^  la  plus  simple.  J 

Elis  a  pris  naissance  aux  dépens  du  composé  aluminique  ava 
dégagement  d'acide  carbonique.  Ce  dégagement,  facile  b  meUH 
en  évidence  dans  le  traitement  par  l'eau,  n'a  pas  Heu  lorsqu'à 
met  le  composé  aluminique  en  contact,  non  plus  avec  l'ead 
mais  avec  un  alcool.  Dans  ce  cas,  il  se  produit  Téther  d'un  acia 
renfermant  un  atome  de  carbone  de  plus  que  l'acétylacétone,  m 
élher  diacélylacétique  {CHïCO)»  =  CH  -  CO«C*Hs.  L'acide  lui-ai«id 
n'est  pas  stable.  1 

Il  en  est  d'ailleui's  do  même  de  l'acétylacétone  lorsqu'elle  o3 
mise  en  présence  des  alcalis.  Elle  se  dédouble  alors  en  acélin 
alcalin  et  atïélone.  Mais  re  que  ce  composé  présente  surtout  fl 
remarquable,  ce  sont  les  propriétés  spéciales  du  groupement  C9 
qu'il  rL^nfermo,  compris  entre  denx  groupes  CO,  dont  le  voisinofl 
change  entièrement  le  caractère  des  atomes  d'hydrogène  qui  y  sol 
conteouà.  Ces  atomes  d'hydrogène,  l'un  d'abord,  le  dounéifl 
ensuite,  dans  certames  conditions,  ont  acquis  la  propriété  d'étll 
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|placabl«s  par  des  valenres  in(^tallii|UflS.  C'ml  ninsi  que  l'acély)- 
Bite  es\  a(Uii|uéA  par  le  sodium  mélallique  en  iloiinant  rnctïlyl- 
fcooe  smiite.  Le  uièiiie  composé,  Irùs  peu  soliible  dans  l'alcool, 
ilif^t  (l*aill<!urÂ  rudliimeat  en  ajoutunt  h  nue  solution  d'acétyla- 
|pe  dans  l'alcool  absolu  uni?  autre  solution  renTennant  une  quaa- 
lDorreA{K>adanli>  d'alcool  sodû.  Lorsqu'on  ajoute  l'acétylacélone 
me  solution  d'»(->:Uttt>  de  cuivre,  on  voit  se  produire  rapidement 
hréeipîlé  eu  tlnes  ai|;uilles  d'un  joli  bleu  ulair  il'Hcétylacétone 
pique,  solublo  cIdos  le  chloroforme  et  y  cristal lîiàanl  eu  belles 
Mlle«  d'un  bk'n  plus  foncé.  Le  chlorurt'  et  le  sullato  de  cuivre 
I  Huasi  (wnt  di^composés  par  l'acétylacélone  en  donnant  le  mi^me 
kl{iit/-  crislallin  liU-u  clair.  Avec  un  sel  ferriqne,  on  obtient  une 
■ration  d*un  rouge  intense  et,  par  évaporation  de  la  solution,  de 
kx  crâlaux  rouges  isomorphes  avpc  coux  que  donne  l'alumine, 
■a  n'f*i4  pas  tout  :  l'arélylncétone,  qui  ne  renferme  pourtant  pas 
IroapPineDl  caractéristique  de  la  fonction  acide,  se  comporte 
Eninoios,  dans  beaucoup  de  cas,  comme  un  acide,  décompose 
p  li«  carbonates  par  exemple  ceux  de  sodium,  de  magnésium, 
Irr,  rlc..  pour  donner  les  acétylacétonales  correspondants. 
Bombes  a  (l«terniin«  la  chaleur  de  saturation  de  l'aoétylacélono 
lin  pota^^^e  et  trouve  qu'elle  est  de  10"',U5  à  IS"  pour  le  rem- 
piuiMnt  d'un  atome  d'hydrogène  par  nu  atome  de  potassium; 
I  deiuiLimu  molécule  de  potasse  iKUH)  ajoutée  à  ta  solution  ne 
Huit  pluâ  aucun  elTet  tliiTrmîque.  Quant  à  la  chaleur  de  forma- 
Idtfrttc^tylacélono  cuprique,  elle  est  plus  grande  que  celle  de 
«aie  el  du  chlorure  de  cuivre. 

KS  composé:^  métalliques  de  l'aciHylacélone.  et  en  particulier 
m  de  sodium,  !io  prêtent  ix  une  foule  de  synthèses  dont  les  plus 
U»  résultent  de  l'action  des  iodures  alcooliques  sur  l'acélylu- 
pe  flodée.  Il  y  a  remplacement  du  sodium  par  le  radical  alcoo- 
jb  et  formation,  par  exemple,  avec  l'iodure  d'éthyle,  de  l'éthyhi- 
paoâlaoo,  dans  laquelle,  ainsi  que  le  prouvent  les  réactions  que 
■  allons  indiquer,  l'éthyle  est  Itxé  directement  sur  te  carbone 
bal  de  l'aoétylarailone,  ce  qui  permet  de  conclure  que  le  sodium 
lu  de  mt^e. 

I  maiolcoaiit  on  prend  cette  éthylacétylacétone,  on  trouve 
■Dr  renferme  encore  un  atome  d'hydrogène  remplaçable  par  du 
mm,  et  par  ^uile,  par  un  rudical  alcoolique  quelconque.  Par 
■pie,  lie  rtHliylacétylacélone  on  peut  donc  dériver  une  diéthy- 
Bylac^looft.  Cr,  les  acétylacétones  subMi tuées  conservent  In 
biétâ  que  |iOâ«'de  racétylai-étoue  d'élrc  décomposée  par  les 
■b 00  exeès  en  an^tale  alcalin  el  acétone;  leur  décomposition 
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par  la  potasse  donne  de  Tacétate  do  potassium  et  une  acétone  ren- 
lermant,  en  plus  dos  éléments  de  Tacétono  ordinaire,  un  ou  deux 
radicaux  alcooliques,  substitués  à  autant  d*atomos  d'iiydro^ène. 
Dans  les  exemples  que  nous  avons  choisis,  c'est  la  mélhylpropyla- 
cétone  (ou  pentanono  2\  et  Télhyl  .i  pentanone  2  qui  prennent 
naissance.  Comme  on  voit,  on  a  ainsi  le  moyen  de  faire  la  synthèse 
d'ime  série  indéfinie  d'acétones  de  la  forme  ^rénërale 

CH**:-*  étant  une  chaîne  simple  ou  un  ^'roupo  arborescent. 

Les  iodurosdes  radicaux  alcooliques  ne  sont  pas  seuls  à  pouvoir 
réajjfir  sur  Tacétylacétone  sodée.  Les  chlorures  d'acides  sont  dans 
le  même  cas.  Avec  celui  d'acétyle,  on  obtient  un  triacétylméthane, 
liquide  J)ouillant  à  1:27-1:28''  sous  1.^  millimètres  de  pression  et 
susceptible  de  domuT  des  combinaisons  métalliques,  grâce  à 
l'atome  d'hydrogène  (|ui  reste  uni  au  carbone  saturé  par  trois 
groupes  (10.  Le  triacétylméthane,  ou  éthylène-3-pentane-dione-2.4 
est  un  composé  ayant  des  propriétés  acides  plus  marquées  que 
Tacétylacélone.  Son  dérivé  cuprique  est  fort  beau  et  fond  à  205'. 

QuinoUHnos,  —  Lorstpi'on  met  de  Faniliiie  en  contact  avec  Tac^- 
tylacétone,  on  constate  ([u'il  se  produit  une  réaction  avec  élimina- 
tion d'eau.  Il  se  forme  d'abord  une  anilide,  qui  renferme  les  élé- 
ments des  deux  corps,  moins  une  molécule  d'eau.  La  réaction  est 
tout  à  fait  pareille  à  celle»  tpii  .se  produit  entre  cette  base  et  une 
acétone  simple  ;  un  seul  dt^s  deux  groupes  GO  de  la  dicétone  entre 
en  réaction. 

Il  n'en  est  plus  de  même  si  l'on  prend  l'anilide  de  Tacétylacétone 
et  si  on  la  traite  pendant  i[uel(iues  instants,  à  la  température  du 
bain-marie,  par  l'acidt»  suiruricjue.  Kn  reprenant  ensuite  le  produit 
par  l'eau  et  par  rannnonia(|ue,  on  arrive^  à  isoler  une  base  bouil- 
lant à  2r)i-:2l)r)".  Va^  corps  est  ideuti(iue  avec  une  diméthylquino- 
léin(»  obtcMnn^  antérieurement  par  M.  C  Beyer  par  Taction  de 
l'anilin»'  sur  un  mélanp»  d'aldéhyde  et  d'acéton(»  chauflé  en  tube 
si'elh!*  avec  un  excès  d'acide  chlorhydriepu».  La  réaction  de  l*Rcé- 
lylacétonr  (^st  i)arfailemenl  régulière  i*t  \\m  peut  en  conclure  avec 
une  entière  ct»rlitutle  la  place  des  deux  groupes  méthyle  dans  la 
dimélhyliïuinoléine. 

Si,  dans  cett(*  réaction,  on  remplace  Tacétylacélone  par  une  ac^ 
tylacétom»  dans  laquelle  à  un  ou  deux  atomes  d'hydrogène  sont 
substitués  par  des  nidicaux  alcooli(|u<»s,par  exemple  par  la  méthyl- 
acétylacétone,  on  obtient  uiu»  triméthylquinoléine  dont  la  conslitu- 
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lk>it  esl  conuiitf.  Il  en  aura  de  mâme  pour  lu  Bérin  des  r^orjH  plus 
vomplexes  qui  peuvent  se  produire  ainsi. 

D'autre  |iart,  on  peut  remplncer  l'uniline  par  d'uutrus  umtnes 
tnMnatiqties,  telles  quu  l'urltiololuidine,  co  qui  fournit  encore  iino 
lutre  série  dt-  quiuoléiues  substituées. 

Si  l'on  fait  réagir  l'acétylao^toue,  dan^des  condiliuiiM  uiialoguoe, 
«ur  l'a  et  sur  la  ^-naplitylamine,  on  obtient  do  iiu^mti  lett  x  ot 
^naphloquinoli'-ineâ. 

Voitâ  pour  les  inonaiDines.  Du  leur  câté,  les  diamîiies,  tell(.<â  que 
rélfaylène-diamine  (diaminoéthaneK  n^at^issenl  trvd  vivement  !>ur 
l'acétyliieétone  avec  formation  d'une  niasse  cristalline  blanche,  qui 
pruvient  de  l'union  ilo  deux  rnot^^ules  d'ucétyiucéloae  avec  une 
nol^ute  de  diatnint',  aci'ompaguOe  de  l'élimination  de  doux  mole- 
i  ml^  d'eau.  Le  composé  ainsi  fonnô  renferme  encore  deux  grou- 
pes CH*  dans  lesquels  l'hydropène  est  reinplaçable  par  de^  quau- 
ItlÉs  équivalentes  de  métaux  et,  en  présence  d'auétule  de  cuivre, 
i)  se  fomie  un  préftpilr  violet,  insoluble  dans  l'unu  ut  ciui  n?n- 
fenne  un  atome  de  cuivre  pour  une  molécule  du  composé,  ou 
deux  atomes  de  cuivre  pour  deux  molécules  du  compot^é,  si 
on  suppose  la  formule  doublée.  L'action  des  «cidc«  minéraux 
dédouble  ce  corpti  en  acétylacétone  et  éthyU^iediaminu  ;  mais, 
aa  faisant  réa^^ir  l'acide  chlorliydrique  sec  sur  sa  solution  dans 
r«lcool  «bsolu,  on  peut  isoler  un  dichlorhy<lr(Ue  crialallisé. 

Ce  composé  remarquable  peut  donc  functionuer,  suivant  le  ctis, 
njiBme  un  acide  bibasique,  un  cuiiime  une  bnse  hiacide, 

.Si,  au  lieud'une  diainine  grasâi',  on  euiploii'  une  dianiine  iiro- 
fflBiique,  on  réalise  des  transformations  tout  à  lait  senibliibles  ù 
telles  que  donnent  les  monamiues  de  lu  même  série. 

Toutefois,  il  y  a  une  dilTérence  entre  les  résultats  ipie  l'on  obtient 
■vec  une  diamine  à  un  seul  noyau  orometiquo,  ou  avec  unediamine 
dans  laquelle  chaque  groupo  AzH*  est  (torlé  par  un  noyau  aroma- 
tique di0érent. 

Dans  le  premier  cas,  c'est  une  auiinoquinoléine  qui  se  produit. 
Dans  le  deuxième,  c'est  encore  une  aminoqnjnoléine,  mais  celle-ci 
•  est  transformée  ti  son  tour  par  l'action  rie  l'ncido  sullurique  poussée 
plus  loin  en  une  diquinotéine. 

Avec  la  benzidine,  par  exemple,  on  obtient  d'abord  un  composé 
C*H**-\z*0*  résultant  de  l'union  de  deux  molécuhis  d'acétylace- 
lone  et  d'une  molécule  de  benzidine,  aveo  éliminutiou  de  deux 
molécules  d'eau.  L'action  de  l'acide  sulfurique  concentré  h  100" 
(télennîne  l'éliminution  d'une  ou  de  deux  nutn^  molécules  d'cHU 
[    ivec   ronoHtio»   d'une   amidopbénylquinoléine  (;**U**A/.*0  et  en 
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même  temps  d'une    tétraméthyldiquinoléine   C^^H^^Az*,    fusible 
à  235^ 

Détermination  de  la  valence  de  certains  métaux.  —  Nous  avons 
déjà  parlé  dos  dérivés  métallHpuîs  d(^  racétylacéloue  et  du  rôle 
qu'ils  jouent  dans  certaines  synthèses  faites  en  partant  de  ce 
composé.  A.  Combes  a  su  en  tirer  parti  d'une  autre  manière 
encore,  et  cela  pour  arriver  à  la  détermination  de  la  valence  de 
certains  métaux.  Il  avait  remarqué  que  la  combinaison  d'acétyl- 
acétonc  et  d'aluminium  est  volatile  sans  décomposition.  Il  eut 
ridée  de  mettre  à  profit  cette  propriété  pour  en  déterminer  le 
poids  moléculaire  par  la  méthode  des  densités  de  vapeur.  L'opé- 
ration se  fait  fort  bien  par  le  procédé  de  M.  V.  Meyer.  Le  pro- 
duit bout  régulièrement  à  314-315°  et  la  densité  de  sa  vapeur  peut 
être  prise  dans  l'azote  h  la  température  d'ébullition  du  mercure. 
La  matière  pouvant  se  mouler  en  petits  cylindres,  on  peut  avec 
avantage  supprimer  le  petit  vase  qui  sert  d'ordinaire  à  contenir 
le  produit  sur  lequel  on  opère.  L'acétylacétonate  d'aluminium 
n'est  nullement  altéré  dans  l'opération  et  cristallise  par  refroidis- 
sement sur  les  parois  du  réservoir,  après  avoir  donné  lieu  h  un 
dégagement  d'azote  tout  à  fait  régulier  et  nettement  terminé.  Les 
nombres  trouvés  permettent  de  conclure  de  la  façon  la  plus  déci- 
sive en  faveur  de  la  formule  AlfC^H^O*)^,  qui  montre  que,  dans 
ce  cas-là  au  moins,  l'aluminium  se  comporte  comme  trivalent  à  la 
température  (h»  3r)8°,  (juoique,  pour  le  chlorure,  entre  les  tempé- 
ratures de  218"  et  de  400°,  on  soit  conduit  à  admettre  une  formule 
double  renfermant  Al*  et  que  ce  soit  seulement  à  des  températures 
plus  élevées  encore  (|ue  la  dissociation  en  deux  molécules  AlCl* 
se  produise. 

Les  expériences  de  A.  Combes  sont  si  nettes,  que  l'on  ne  voit 
pas  quelles  objections  pourraient  leur  être  faites. 

Cet  emploi  de  l'acétylacétonate  d'aluminium  montre  le  parti 
que  l'on  peut  tirer  de  l'acétylacétone  pour  la  détermination  de 
la  valence  des  métaux  par  celle  des  poids  moléculaires  de  leurs 
combinaisons  acétylacétoni(pies.  A.  Combes  s'en  est  servi  d'une 
manière  aussi  intéressante  au  moins  et  aussi  heureuse  pour  ré- 
soudre la  (juestion  du  poids  atomique  et  de  la  valence  du  gluci- 
nium.  On  sait  (pie  les  chimistes  ont  hésité  longtemps  pour  la  glu- 
cine  entre  les  fbnnul(»s  GIO  et  Gl^O^.  Si  les  principales  analogies 
et  les  (»xp(''rieni'rs  de  MM.  Nilson  et  Petei*sson  sur  la  densité 
de  vapeur  du  chlorunî  (h*  glucinium  parlent  en  faveur  de  la 
formule  GIO,  tout  le  monde   ne  s'est  pas  rallié  à  cette  manière 
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de  voir.   M.   WyrouboQ  entre  autms,  30  fondanl 
sidé ration 5   d'isomorphîsme,    pense   devoir   prûféi 
Gi»0». 

Copibes,  dans  l'e&poir  dn  résouilr»  la  question,  a  pré| 
lylacélooatëde  gliiciitiiiin,  ctiinposi';  fiurfuiteinent  délini,   ^u.  ou 
tient  facilt;inttnt  par  l'Hclion  de  rai'ûlylaitétone  sur  unii  »ol        1 
d'acéUlti  de  ^iuciniuin.  Le  corps  cristallisé  qui  se  précipite 
Iri»  peu  solultlfl  dans  l'alcool  el  donne  par  évapomtion  île  boh 
cmlAus  orlhorhoinbii|ues  tout  à  lait  dilT^rents  du  composé  ali 
niniqtie,  qui  est  en  lamt'Iles  liexa^iialus  cliiioiliombiquus,  L'bv. 
Ijrlicétonatu  de  gluciniuiu  est  volatil  et  bout  min»  dùcouipo^ition  à 
2:0*,  sans  aucuns  (Iticompoâilioii. 

Il  H  été  facile  d'en  prendre  la  densité  de  vapeur,  et  les  expé- 
nen(--«s  EniU»,  l'une  â  la  teRiftérature  d'ûbullitiou  du  la  dipliéuy 
unioe,  l'autre  k  celle  du  mcrcuro.  ont  donné  tes  nombres  7.28 
7,li.  U  formule  GtiCH'U)*  exige  7,!6. 

B  résulte  de  là  que  le  f^lucinîum  est  bivalent  el  que  son  poids 
aloinii)ue  vst  Q. 

Ce  D'est  pas  seuteiDont  par  la  détonninntion  de  la  densité  de 
leurs  vapeurs  que  les  i'oin|iosé3  iiiétailîijties  de  l'acétylacétouft 
peuvent  !^rvir  il  la  iliation  d»  In  vulenuu  ilm  métaux  qu'ils  ren- 
ferment. 

L4>s  poids  moléculaires  peuvent  aussi  être  déterminés  par  la 
mélhoihi  cryoscopiquo  de  M.  Raouh,  qui  sera  seule  à  pouvoir  être 
appliquée  dans  les  cas  assez  fréquents  où  cos  composés  ne  sont 
pas  ^x>UtiU  sans  décomposition. 

M.  G.  Urbain,  encouragé  par  A.  Combes,  a  appliqué  cette  mé- 
thode nu  thorium,  métal  ({ui,  lui  aussi,  fournit  un  trts  bel  acétyl- 
icétonate,  et  a  trouvé  des  nombres  d'accord  avec  la  (luadrivalence 
lie  cet  élément. 

La  beauté  des  composés  donnés  par  un  grand  nombre  du  métaux, 
m  particulier  de  métaux  des  terres  rares,  autorise  k  compter  sur 
faeétylacélone  comme  sur  un  réactif  qui  permettra  de  réaliser  des 
aêpamtitmB  oalru  ces  métaux,  alors  quo  les  inéOiodes  liubituellcs 
SMil  d'une  extrême  lenteur  ou  tout  à  fait  insufltsantes. 

AetioB  du  chlore  sur  Tacélylacétone.  —  Lorsqu'on  fait  agir  le 
chlore  sur  l'acétyl acétone,  on  obtient  un  dérivé  monochloré,  dont 
b  formule  est  CH» .  CO . CHV CO . GH«C1 .  Si  l'on,  pousse  la  cliloru- 
ratioQ  aussi  loin  que  possible,  en  exposant  l'appareil  au  soleil,  on 
finit  par  transformer  l'ecétylacétone  en  un  dérivé  hexachloré 
CC|s.CO.GH*.GO.CGl>  :  tes  deux  atomes  d'hydrogène  du  groupe 
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CH*  ne  sont  pas  touchés,  pas  plus  que  ne  Test  l'atome  d'hydrogène 
du  groupe  CO^H  quand  on  chlore  un  acide. 

L'exactitude  de  la  formule  attribuée  au  dérivé  hexachloré  résulte 
du  dédoublement  de  celui-ci  par  la  potasse,  qui  le  transforme  en 
trichloracétone  ot  trichloracétate  de  potassium. 

Par  contre,  si,  au  lieu  de  chlore,  on  emploie  comme  agent  chlo- 
rurant  le  chlorure  de  sulfuryle,  ainsi  que  l'ont  fait  pour  Téther 
acétylacéticjue  MM.  Genvresse  et  Allihn,  c'est  un  atome  d'hydro- 
gène du  groupe  CH*  que  l'on  remplace  par  un  atome  de  chlore  et 
l'on  obtient  le  dérivé  CH«.C0.CHC1.C0.CH».  CeluiKîi  est  mé- 
langé d'une  certaine  quantité  du  corps  CH'GO.CCl'.CO.CH*, 
qu'il  est  d'ailleurs  facile  d'en  séparer.  En  effet,  ce  dernier  ne 
renferme  plus  d'hydrogène  remplaçable  par  un  métal  et  ne  peut 
pas  donner  de  dérivé  cuprique  au  contact  de  l'acétate  de  cuivre. 
Le  dérivé  monochloré,  au  contraire,  fournit  un  beau  composé 
vert  pâle,  qu'il  suflit  de  laver  à  l'eau  et  h  l'alcool,  puis,  de  traiter 
par  l'acide  sulfurique  étendu,  en  reprenant  ensuite  par  Féther. 
On  isole  ainsi  un  composé  qui  a  bien  la  formule  indiquée  ci-des- 
sus ;  et,  traité  à  son  tour  par  le  chlomre  de  sulfuryle,  il  donne  un 
composé  hichloré  ne  fournissant  aucun  dérivé  métallique  avec 
l'acétate  do  cuivre. 

Le  dérivé  nionochloré,  lorsqu'on  le  traite  par  l'acétate  de  potas- 
sium, en  solution  alcoolique,  fournit  un  cther  acétique  C*H*0*, 
qui  est  celui  de  Tacélol  CH^.GO.GH^OH.  Dîins  celte  réaction, 
l'acétylaoétone  a  été  dédoublée  et  a  donné,  en  même  temps  que 
1(»  corps  précédent,  do  l'acélale  d'éthyle.  On  peut  éviter  ce 
dédoublement  et  obtenir  le  dérivé  direct  de  l'acétylacélone  mono- 
chlorée  ou  se  servant  d'acide  acétique  comme  dissolvant  au  lieu 
d'alcool. 

Lorsqu'on  traite  le  produit  par  l'acétate  de  cuivre,  on  voit  se 
former  de  jolis  cristaux  d'un  vert  foncé,  qui  ne  sont  autre  chose 
que  le  dérivé  cupri{|ue  de  Téther  acétique  du  diacétylcarbinol. 

L'élher  liii-niéme  peut  être  isolé  par  l'action  de  l'acide  sulfurique 
étendu.  11  est  très  réducteur  et  en  même  temps  assez  acide  pour 
décomposer  les  crarbonates. 

Mais  il  n'a  pas  été  possible  d'en  dériver  l'alcool  correspondant, 
dont  les  caractères  auraient  été  fort  intéressants  à  étudier  :  le 
diacétylcarbinol  (GH^.GOj^-GHOH  se  décompose  dans  la  saponi- 
fication. 

Hydrogénation  de  Tacetylavétone,  —  Etant  deux  fois  acétone, 
l'acétylacétonc  doit  pouvoir  fixer  deux  (ois  2  atomes  d'hydrogène 
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pour  douier  «n  glyeol.  Cest  en  effet  ee  qui  a  lieu  lorsqu'on  fait 
■gîr«ir  die  lliydrôgène  naissant  en  milieu  acide  ;  on  obtient  le 
peataaediol-t.4,  glyool  amylique  bisecondaire.  Il  se  produit  en 
«ÉBM'éMnpB  un  alcool  tétratomique  ou  plulAt  un  anhydride  d'un 
lai  aioQol  G**H*H)*,  qui  doit  renfermer  un  anneau  heicaméthylé- 
■ifw.JL'«Ioool  luinméme  est  à  l'acétylacétone  ce  que  la  pinacone 
ad  à  J!|Kétone. 

Pir  Hadion  de  l'adde  iodhydrique  sur  racëtylacétone,  on  obtient 
la  paMâne.  En  poussant  la  réaction  moins  loin,  c'est  à  deux  iodures 
fÂn'âonne  naissance  :  l'iodopentane-S  et  le  diiodopentane. 

Adiaa  derbfdroxjrbunine  et  de  le  phéajrib/draxine  sur  taeétyl* 
esiUuM  —  L'hydroiylamine  réagit  sur  l'acétylacétone  en  donnant 
ne  monozinie  bouillant  à  149*,5  et  une  dioxime,  ou  plutôt  l'anhy- 
dride de  oelle-d  iusible  à  150*. 

Avec  la  phénylhydrazine,  il  se  produit  une  combinaison  bouillant 
àflO^  et  renfermant  1  molécule  de  chacun  des  deux  composants, 
me  élimination  de  S  molécules  d'eau.  Ce  n'est  autre  chose  qu*un 
:    finéth^phénylpyrazol  C««H««Az«. 

ÀciioD  da  perebhrore  de  phosphore  sur  TacétylecéiOBe.  —  Si 
fiction  de  Thydroxylamine  montre  Tégalité  des  deux  groupes  acë- 
loaiqnes  GO  contenus  dans  l'acétylacétone,  il  en  est  de  même  de 
celle  du  perchlorure  de  phosphore.  Celle-ci  se  produit  à  froid  avec 
élimination  de  t  molécules  d^ucide  chlorliydrique;  il  reste,  après 
traitement  par  la  glace,  un  composé  C^Il^Cl'',  qui  est  un  pentuno- 
diène  dichloré  susceptible  de  flxer  4  atomes  do  brome. 

On  sait  que»  lorsqu'on  attaque  racétoiie  par  le  perchlorure  de 
phosphore,  en  même  temps  que  le  mcthylchloracétol,  ou  propane 
dichloré-â-2,  il  se  produit  une  certaine  quantité  du  chloro-2-propy- 
lène  par  une  réaction  tout  à  fait  antilogiie  à  celle  qui  vient  d'être 
indiquée  pour  racëtylacétone. 

Par  TacUon  de  la  potasse  alcoolique  à  100*,  on  obtient  un  com- 
posé C?W^^  qui  a  les  propriétés  des  carbures  acétyléiiiques  et  qui 
renferme,  outre  le  groupe  -C=(>H,  caractéristifiue  de  la  fonction 
acétylénique,  un  groupe  -OC*H!^  s'étant  substitué  à  un  atome  de 
chlore.  C'est  donc  le  corps  CH=C-CH«-CiO(:«H»)=CH*. 

En  même  temps,  il  se  forme  une  p»»tite  quantité  d'un  liquide 
contenu  dans  les  parties  qui  ont  passé  à  la  distillation  avant  100**, 
qui  donne  avec  le  nitrate  d'argent  ammoniacal  des  paillettes  nacrées 
d*nn  jaune  d'or  et  qui  est  évidemment  le  carbure  biacétyléniqua 
CH=C-CH«-CsCH,Me  pentanediine. 
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Action  du  chlorure  (T aluminium  sur  le  chlorure  de  butjrryle.  — 
Lo  chlorure  d*acétyle  n'est  pas  seul,  parmi  les  chlorures  d'acides»  k 
réagir  sur  le  chlorure  d'aluminium  en  donnant  des  dérivés  inté- 
rer^sants  plus  complexes.  Celui  de  butyryle  se  comporte  comme  le 
chlorure  d'ncétyle  et  fournit  un  composé  organométallique,  que 
Teau  détruit  en  donnant  un  corps  solide  fondant  à  107%  bouillant 
dans  le  vide  à  210**,  et  renfermant  C**H*®03.  Ce  n'est  autre  chose 
qu'une  triéthylphloroglucine,  qui  se  dédoublo  par  l'action  de  la 
potasse  en  butyrono,  acide  butyri(}ue  et  anhydride  carbonique.  Ce 
mode  de  décomposition  même  montre  sa  parenté  ayec  la  phloro- 
glucine,  car  cclle-cn,  traitée  de  mémo,  fournit,  par  un  dédouble- 
ment tout  à  fait  semblable,  de  l'acétone,  de  l'acide  acétique  et  de 
l'anhydride  carbonique.  On  a  donc,  dans  cette  réaction,  un  moyen 
extrêmement  simple  et  élégant  de  passer  de  la  série  grasse  a  la 
série  aromatiquo  ou  du  moins  à  la  série  cyclique. 

Les  premiers  résultats  de  celle  série  de  recherches  ont  été  pré- 
sentés à  la  Faculté  des  Sciences  en  1887,  comme  thèse  de  doctorat 
es  sciences,  et  insérés  dans  les  Annales  de  Chimie  et  de  Physique. 

VaO  rapide  résumé  sufllt  pour  faire  voir  toute  la  fécondité  de  la 
réaction  <lécouverte  par  A.  Combes  et  en  même  temps  l'habilelé, 
la  sùrelé  et  l'étendue  d'esprit  avec  lescjuelles  il  en  a  tiré  les  princi- 
pales conséipienres. 

Si  loin  qu*il  ait  poussé  rnccomplissement  de  cette  tâche  qui 
s'olTrail  a  lui,  il  ne  pouvait  l'acbever  seul.  Quelques  parties  en  ont 
été  poursuivies  avec  la  collaboration  de  son  frère,  Charles  Combes» 
professeur  à  rKcole  municipale  de  Fhysicjue  et  de  Chimie,  à  qui  il 
était  uni  par  les  liens  <le  la  plus  vive  aiïection  et  d'une  intimité 
rare  même  (?ntre  frères.  Ils  étudièrent  ensemble  l'action  de  l'ammo- 
niaque sur  racétylacétone  et  reconnurent  (ju'il  se  forme  tout  d'abord 
un  comimsé  solide  instable  d'addition,  par  l'union  d'une  molécule 
d'ammoniacpie  à  une  molécule  d'acétylacétone.  Puis,  par  perte 
d'une  molécule  d'(»au,  il  se  produit  un  corps  C^H'AzO,  fondant 
à  40°  et  bouillant  «i  215**,  l'acétylacélonamine.  Il  donne  des  dérivés 
métalli(|ues  comme  racétylacélone  elle-même.  11  est  d'ailleurs 
instable  en  solution  aqueuse,  surtout  en  présence  d'un  acide  el 
régénère  facilenitMil  l'arélvlacétone  (»t  l'aunnoniaquc. 

Lorsqu'on  traite  racélylacélonamine  dissoute  dans  l'alcool  absolu 
par  un  mélange  de  chlorhydrate  d'hydroxylamine  sec  et  d'acétate 
de  potassium  fondu,  on  obtient,  avec  dégagement  d'ammoniaque, 
du  diméthyloxazol  et  de  la  dioxime  de  l'ncétylacétone. 

Pour  établir  la  constitution  de  racétylacélonamine,  A  et  C.  Combes 
ont  fait  réagir  sur  l'acétylacétone  diverses  aminés  grasses. 
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Avec  l'éthylamine,  il  y  a,  comme  avec  l'ammaniaque,  formation 
d'iiii  i>ro<lijil  d'addition  solide,  qui  se  déshydrate  quand  on  le 
ehnufTe  et  fournit  une  éthylac6tonamine  bouillanl  k  SIO-SIS*. 

Avec  la  rtiélhylamine,  on  obtient  de  même  un  ixnnposé  bouillant 
à  1^-156°  sous  24  milliroèlpi's  de  pression,  qui  est  une  diélhyl- 
■miDO-S-penlèrie-!^  one  i. 

Knfln,  avec  la  trimêthy lamine,  on  constate  qu'il  ne  se  produit 
Bncune  réaction  Ji  120°  après  plusieurs  heures.  Pourque  les  aminés 
Tëagissent  sur  l'acétylacélone,  il  faut  donc  qu'elles  soient  primaires 
oa  secondaires. 

Avec  la  mijlhylacétylaciîtone  el  l'ammoniaque,  on  a  de  même 
réaction  el  formation  d'un  composé  C"H*'AzO,  cristallisé,  fondant 
ïiUâ*. 

Lo  dimélliylacélylac^-tone,  préparée  par  l'action  de  l'iodure  de 
mèlfayle  sur  la  mélhylacêlylacétone  sodée,  résiste  au  contraire  à 
TscUon  de  rammoniaijue. 

De  cas  faits  et  de  la  formation  facile  avec  la  méthylacétylacéton- 
amine  d'un  dérivé  métallique  par  l'action  de  l'ac^tale  de  cuivre, 
A.  et  0.  Combes  concluent  à  l'existence  de  deux  formes  lautomé- 
hques  de  l'acétylacélone,  ou  plutdt  de  di^rivéa  répondant  aux  deux 
forme»  aminé  el  imine  ;  dans  les  premiers  se  placu  la  diéthylamino- 
acélylacétone,  el  dans  les  seconds  l'uminomôthylHcélylHcétone. 

Quand  il  s'agit  d'aminés  aromatiques,  les  deux  atomes  d'hydro- 
gène éliminés  à  l'état  d'eau  avec  l'oxy^fène  de  l'Rcétone  sont 
«inpruntés  tous  deux  à  l'aminé.  L'aniline  en  pffet  réagit  facilement, 
comine  on  l'a  vu  plus  haut.  La  méltiylaniline  ne  réagit  pas  même 
quand  die  est  portée  pendant  plusieurs  heures  à  150°  mélangée  k 
l'acétylaeétone. 

L'iodure  de  méthyle  réagit  sur  l'acétylacétonamine  en  donnant 
delà  mélhylacétylacéloae  et  de  l'iodure  d'ammonium.  Il  se  produit 
en  même  temps  une  série  de  bases  hydropyridlifues  difficiles  à 


L'acétylacétonamine,  chauQée  en  tubes  scellés  pendant  quelques 
heures  k  220*,  fournit  une  base  cristallisée  C*9H«A/.i  fondant  à  BS*. 
Elle  s'eti  formée  avec  élimination  de  3  molécules  d'eau  et  d'une 
molécule  d'ammoniaque,  pour  3  molécules  d'acétylacélonamine.  Il 
se  prodoit  en  même  temps  d'autres  bases  encore  oxygénées  qui 
parais.seat  être  des  termes  de  passage  entre  celle-ci  et  l'acétylacéto- 
oamine. 

Revenant  sur  la  question  des  diamines,  déjà  touchée  par  A. 
CtHnbes,  les  deux  frères  ont  étudié  l'action  sur  l'acétylacélone  de 
l'éttij^àDe-dismioe,  'de  la  gusnidine  et  de  l'ucée  d'une  part,  du  4i- 
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ami no-méthyl benzène  [1.  2.  4),  de  la  métaphéaylène-diamlne  et  d 

la  benzidine  de  l'autre. 

L'éthylène-diamine  donne,  cominf!  nous  l'avons  vu,  un  composa 
penfermanl.  porir  1  raolfoule  d'aminé,  S  d'acétylflcétone. 

Quant  à  l'urée,  il  faul  en  employer  S  molécules  pour  !  d'acétyl- 
actiUjne.  Lorsqu'on  cJiaulTe  le  méltiiige  à  la  terapéralure  du  baia4 
marie,  on  obtient  de  jolis  cristaux  transparents  renTermanl 

t;HVC(AïC.OAiII=)r.Hï.C(AzGOAj;H'ir,Mî. 

M.  Evans  a  montré  que.  par  l'action  de  l'acide  sulfurique,  on  penl 
fermer  la  cliaine  avec  fonnatiou  d'une  ox^p^TÏmidine. 

Avec  la  guanidine,  la  réaction  se  passe  à  molécules  égales  qI 
obtient  une  aminé,  la  2-diméthyl-4,B-pyrimidine  ou  f-diazino. 

On  voit  qu'il  y  a  des  difTérences  notables  dans  la  manière  de  r^gU* 
des  diverses  diamines  grasses  qui  conduisent  soit  à  dos  corps  oa 
chaînes  ouvertes,  soil  à  des  noyaux  cycliques  azotés. 

Arlion  lie  la  phénylhydraziae  sur  Faubydrifie  camphoriqnê.  - 
En  collaboration  avec  M.  C,  Friedel,  A.  Combes  a  étudié  l'adic 
de   la  phénylhydrazine  sur  l'anhydride  ciimpboriqiie  et  sur  h 
divurs  éthers  camplioriques.  Avec  l'anhydride,  on  olilient  un  conif 
posé  G"H"'Az'0*  Tusible  à  119'.  f*  même  corps  prend  naissance 
dans  l'action  du  même  réactif  sur  i'rlher  cumphorique  acide  provM- 
nanl  de  la  saponification  par  la  polai^se  du  cnmphorale  dîéthyliquQ. 
1,6  camphoraio  dirtlhylique  lui-même  ne  réagit  pas  sur  la  phénylhj^ 
dracine.  C'est  encore  IJi,  comme  l'existence  même  îles  difT^renren 
de  propriétés  des  deux  éthers  camphoriques  acidt's,  un  Tnit  qu'a 
semble  difficile  de  concilier  avec  les  Tonnulos  qui  admettent  dnoll 
l'acide  campborique  l'existence  de  deux  groupes  carbonyle.         fl 

Synthi'ise  des  bases  du  groupe  da  pyrazol.  —  A.  Comlies  s'eM 
aussi  occupé  avec  M.  Fntidel  d'étudier  une  méthode  qui  roumfl 
racilemeni  une  série  de  battes  du  groupe  du  pyrazol.  Il  sufHl  iM 
ehaulTer  en  tulie  scellé  à  170-180%  en  présence  d'un  grand  excàJ 
d'anbydridi^  acétique,  les  hydrazones  des  nldéhyiltis  ou  desacétontiidl 
Avec  celle  Av  l'acétone  orilînaire,  ou  obtient  le  dimélbylpbénylfl 
pyrazol  bouillant  a  270".  Il  se  produit  en  même  temps  de  la  diud 
ihylphénylpyrazolintT.  U 

.  Les  auteurs  ont  préparé  aussi  la  diacétytphénylhydrazine  elsofl 
dérivé  méthylé,  qui  bout  à  l'JS-IÛ.V  dans  le  vide.  % 

Avec  la  diacétylphénylhydrazîne,  ile  ont  obtenu,  par  In  méinfl 
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wdAÊdB  qa*«v6o  ]et  hj^nximmt  ua  produit  de  oondenaAlion 
OW^AiK)  fasUo  k  100-191%  que  la  potasae  alcoolique  ou  la  dia^ 
tîlktkm  aur  la  poudre  de  aine  Iranafonnent  en  un  produit  Aiatble 
k  14a»,5  ei  mfermani  Ci«H«oAz«. 

Akod  hex/liqae  seeondÊire.  — A.  Combes  8*esi  associé  à  M.  A. 
La  Bel  pour  étudier  Paleool  secondaire  dérivé  de  la  nuuinite.  Brlen- 
Biefer  a  numtré  que  Taction  de  l'adde  iodhydrique  sur  la  mannite 
tanafonue  oelle-d  en  un  iodure  secondaire  susceptible  de  fournir 
un  alcool  correspondant. 

A.  Combes  et  Le  Bel  ont  préparé  cet  alcool  en  se  servant  de  Ta* 
eMate  d'argent  et  soumis  l'alcool  obtenu  à  l'action  des  moississures  • 
■près  avoir  régénéré  l'alcool  restant,  ils  ont  trouvé  qu'il  déviait  le 
|îan  de  pdarisation  à  droite  de  i^iff  pour  82  centimètres.  Ils  ont 
donc  bien  obtenu  un  alcool  ayant  le  pouvoir  rotatoire,  comme  ils 
l'y  attendaient;  mais  le  pouvoir  était  en  sens  inverse  de  celui  que 
Ton  pouvait  prévoir  d'après  les  eipériences  de  H.  Le  Bel  sur  le 
pentanol-S  et  le  butanol-t,  qui  donnent  tous  deux  des  alcools  dé- 
fiant à  gauche.  II  semblait  donc  probable  que  la  constitution  de 
ralcod  secondaire  de  la  mannite  devait  être  diBérente  de  celle 
qu'on  lui  attribuait  et  qu'au  lieu  de  rhexanol-2,  il  devait  être 
rhexanol-S.  En  eflet,  A.  Combes  et  Le  Bel,  ayant  préparé 
rhennol-S  en  partant  de  la  propylacétonylacétone  qui  se  dédouble 
en  acide  acétique  et  en  méthylbutylcétone,  et  en  hydrogénant 
Tacétone  ainsi  formée,  ont  obtenu  un  alcool  qui  laissait,  après 
Action  des  moisissures,  un  produit  iévogyre.  Ils  ont  pu  véritier 
(Tailleurs  que  i'éthylpropylcétone  obtenue  par  distillation  d'un 
mélange  de  butyrate  et  de  propionate  de  calcium,  étant  hydrogénée, 
fournit  un  alcool  secondaire,  rhexanoi-3,  qui,  par  Taction  des 
moisissures,  donne  un  résidu  dextrog)Te,  comme  le  produit  de  la 
mannite. 

Il  résulte  de  là  que  l'alcool  secondaire  dérivé  de  la  mannite  est 
formé  principalement  d'hexanol-S,  et  non  d*hexanol-2y  comme  on 
Tavait  cru. 

On  voit,  par  ce  rapide  résumé,  combien  ont  été  nombreux  et  im- 
portants les  travaux  faits  par  A.  Combes  dans  sa  trop  courte 
carrière,  et  combien  ils  sont  riches  en  conséquences  qui  se  déve- 
loppent encore  Journellement.  Us  témoignent  d'une  grande  sûreté 
de  jugement,  en  môme  temps  que  de  toute  Thabileté  d'un  chimiste 
consommé. 

A.  Combes  ne  s'est  d'ailleurs  pas  borné  à  ces  travaux  de  labora- 
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toirOy  ni  aux  conseils  qu'il  donnait  libéralement  aux  élèves  du 
Laboratoire  de  Chimie  organique,  qui  ont  tous  gardé  de  lui  un 
souvenir  affectueux  et  reconnaissant. 

11  a  été  un  membre  très  actif  de  la  Société  Chimique.  En  1888, 
il  fit  devant  elle  une  conférence  sur  les  diacétones,  dans  laquelle 
il  résuma  les  principaux  résultats  obtenus  par  lui  jusque-là  dans 
rùtude  de  Tacétylacétone.  Cette  leçon  a  été  imprimée  dans  le 
volume  de  1887-1888  des  Conférences  de  la  Société.  La  plupart  de 
ses  travaux  ont  été  publiés  dans  le  Bulletin  de  la  Société. 

Nommé  Vice-Président  en  janvier  1891,  il  fut  élu  Président  en 
janvier  1898. 

Il  fut  également  membre  du  Conseil  de  la  Société  de  Physique. 

En  1889  TAcadémie  des  Sciences  récompensa  ses  premiers  tra- 
vaux en  lui  accordant  la  moitié  du  prix  Jecker,  l'autre  moitié  étant 
partagée  entre  MM.  Engel  et  Verneuil. 

Lorsque,  après  l'Exposition  universelle  de  1889,  il  fut  créé  une 
Conmiission  internationale  pour  la  réforme  de  la  nomenclature 
chimique,  il  fut  appelé  à  en  faire  partie  et  joua  un  rôle  très  utile  et 
très  actif  dans  la  sous-commission  parisienne,  chargée  d'élaborer 
un  projet  de  résolutions  qui  fut  présenté  au  Congrès  tenu  à  Genève 
à  Pâques  en  1892. 

A.  Combes  prit  aussi  une  part  active  aux  délibérations  du 
Congrès  et  dans  les  paroles  émues  par  lesquelles  en  novembre 
dernier  M.  E.  Fischer,  président  <le  la  Société  Chimique  allemande, 
faisait  part  a  cette  Société  de  la  perte  que  la  science  venait 
d'éprouver  en  la  personne  d'A.  Combes,  après  avoir  rappelé  ses 
travaux,  il  faisait  ressortir  le.  rôle  (ju'il  avait  joué  à  (lenève  et  le 
souvenir  charmant  des  relations  des  membres  du  Congrès  avec  le 
jeune  sîivant. 

Après  le  Congrès,  la  tâche  était  loin  d'être  terminée  ;  A.  Combes 
s'attacha  à  faire  connaître  les  résolutions  prises  en  les  commen- 
tant dans  un  article  paru  dans  le  supplément  du  Dictionnaire  de 
(Ihiuïie,  Puis,  comnir  il  restait  encore  beaucoup  de  ditllcuUés 
de  détail  dont  il  fallait  pn^parer  la  solution  en  vue  d'un  Congrès 
ultérieur,  sans  parler  des  discussions  |)artielles  (jui  eurent  lieu  à 
divers  congrès  de  l'Association  française  pour  l'avancement  des 
sciences,  et  auxquelles  il  prit  part,  à  Pau,  à  Besançon,  à  Bor- 
deaux, il  continua  à  étudier  avec  (ïuel(|uos-uns  des  membres  de  la 
sous-commission  parisienne  les  diverses  questions  qui  se  posaient. 
Le  travail  venait  d'être  terminé  en  ce  qui  concerne  la  série  grasse, 
et  Combes  en  avait  rédigé  la  plus  grande  partie,  quand  une  mort 
subite  vint  Teniever  à  sa  tâche  et  priver  la  Commission  intematîo- 
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■de, et florloul  la  aooft^ommisfikm  parisienHe,  d'im.de  ses  mem- 
1ns  le»  plus  eotifli  et  les  plus  utiles,  au  jugement  le  plus  sûr,  à 
rémditMm  la  phu  complète,  à  la  bonne  volonté  toujours  prête. 

A.  Comheft  avait  été  chargé  par  le  Ministère  de  rinstruction 
pablïcpie  de  rédiger  la  partie  chimique  et  minéralogique  de  la 
Jlarw  dEaa  2V«F«ur  seieniiâquea  publiée  par  le  Comité  des  Travaux 
kiatoffianea  et  «ftîflntianiiAg. 

Comaie  on  sait,  cette  Revue  donne  les  résumés  des  travaux 
wâantiflqnes  exécutés  en  France,  et  Ton  peut  trouver  dans  les 
Notieea  ftites  par  Combes,  un  compte  rendu  complet,  quoique  très 
€0008,  de  ce  qui  a  été  produit  dans  Tordre  des  sciences  chimiques 
et  mînéralogiques  depuis  1882. 

Après  la  mort  prématurée  de  Greorges  Salet,  fondateur  et  direc- 
knr  jusqu'à  la  fin  de  VAgetHk  du  ebimiatet  A.  Combes  fut  chargé 
de  continuer  la  publication  de  ce  petit  volume  qui  rend  tant  de  ser- 
?iees  dans  les  labcnratoires.  U  avait  d'ailleurs  déjà  donné,  aux 
i|endas  de  189S  et  1898,  des  notices  sur  la  nomenclature  des  déri- 
lés  du  benzène  et  sur  la  nouvelle  nomenclature  de  Genève.  Se  con- 
farmant  aux  intentions  de  son  prédécesseur,  il  avait  commencé  à 
leDaniar  les  tableaux  de  VAgeodê  avec  la  collaboration  acquise 
depuis  longtemps  de  UM.  Girard  et  Pabst,  et  avec  celle  très 
•etive  qu'il  s'était  assurée  de  M.  6.  Griner.  Les  éditions  de  1895 
et  surtout  de  1896  portent  la  trace  de  ce  travail,  qui  n'a  malheu- 
reusement pas  pu  être  achevé  par  lui,  mais  qui  sera  poursuivi  par 
son  successeur  et  ami. 

Toute  cette  activité  n'absorbait  pas  assez  A.  Combes  pour  qu*il 
oe  trouvât  moyen  de  donner  une  partie  de  son  temps  à  la  musique, 
pour  laquelle  il  avait  un  goût  passionné.  Il  était  enthousiaste  des 
œuvres  de  Wagner  et  fit  à  plusieurs  reprises  le  voyage  de  Bay- 
reuth  pour  les  entendre  dans  les  conditions  voulues  par  le  Maitre. 
11  avait  d'ailleurs  beaucoup  d'amis  parmi  les  musiciens  les  plus 
distingués,  qui  le  considéraient  comme  un  excellent  juge. 

A  côté  de  ces  occupations  extérieures,  il  savait  encore  faire  une 
large  part,  dans  sa  vie,  à  sa  famille,  et  s'occupait  de  ses  jeunes 
enfants  avec  une  tendresse  profonde,  faisant  ainsi  passer  dans  leur 
âme  quelque  chose  de  cette  tendresse  et  ayant  réussi  déjà  à  com- 
muniquer aux  plus  grands  ce  respect  de  la  vie,  nirinc  sous  ses 
formes  les  plus  humbles,  qui  était  un  des  traits  caractéristiques  de 
sa  nature.  Lui  qui  se  dérangeait  de  son  chemin  pour  mettre  à 
Tabri  du  danger  un  ver  ou  une  mouche,  il  ne  restreignait  d*ailleurs 
pas  sa  sollicitude  aux  animaux,  comme  il  arrive  parfois.  Toutes  les 
misères  humaines  le  trouvaient  compatissant  et  prêt  à  intervenir. 
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Il  s'intéressa,  entre  autres,  pendant  bien  des  années,  à  un  vieux 
savant  étranger,  aux  idées  bizarres,  qu*il  avait  vu  quelquefois  au 
laboratoire  de  Wurlz.  Après  s*ôtre  ingénié  de  mille  manières  a  lui 
donner,  avec  quelques  ressources,  Tillusion  d*un  travail  utile,  il 
eut  de  véritables  inquiétudes  pendant  une  fugue  prolongée  de 
son  protégé  et  ne  se  tint  pour  satisfait  que  quand  il  Tout  retrouvé 
et  eut  pu  reprendre  vis-à-vis  de  lui  son  œuvre  de  délicate  charité. 

Ce  sont  là  des  détails  intimes,  connus  de  ceux-là  seuls  qui  y  ont 
été  mêlés  par  hasard,  mais  que  je  ne  crains  pas  de  placer  ici, 
parce  qu'ils  complètent  la  figure  de  l'homme  et  montrent  que  le 
charme  qu'il  répandait  autour  de  lui  n'était  pas  seulement  quelque 
chose  d'extérieur,  mais  l'émanation  d'une  bonté  profonde  et  d'un 
cœur  aimant. 

Tel  fut  celui  qu'une  mort  impitoyable  et  soudaine  vint  enlever 
brusquement,  au  plus  beau  moment  de  la  vie,  alors  que,  les 
premières  difficultés  et  incertitudes  de  la  carrière  étant  vaincues, 
il  n'avait  plus  qu'à  persister  dans  la  voie  laborieusement  frayée 
pour  obtenir  successivement  toutes  les  récompenses  dues  au  travail 
et  au  talent. 

Aussi  l'émotion  fut-elle  profonde  et  universelle  quand  se  répandit 
la  fatale  nouvelle  ;  et  si  sa  mort  a  provoqué  de  tels  sentiments  de 
regret  et  de  douleur  chez  ceux  qui  Favaient  à  peine  connu,  quels 
ont  pu  être  ceux  de  sa  jeune  femme  tendrement  aimée  qui  sem- 
blait n'avoir  au  monde  que  lui,  de  sa  mère  déjà  si  durement 
é])rouvée,  de  son  frère  dont  il  paraissait  inséparable,  de  tous  les 
siens  ! 

Au  moins  le  coup  subit  qui  l'a  enlevé,  d'autant  plus  douloureux 
pour  les  siens  qu'il  était  moins  attendu,  lui  a-t-il  épargné  les  an- 
goisses qu'il  aurait  éprouvées  s'il  avait  pu  se  rendre  compte,  même 
un  instant,  de  l'abandon  dans  lequel  il  allait  laisser  les  êtres  qu'il 
aimait  tant,  et  de  la  douleur  profonde  qui  allait  accabler  ceux  qui 
avaient  vécu  jusque-là  si  heureux  auprès  de  lui. 
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SÉANCE  DU  16  DÉCEMBRE  1896. 

Présidence  de  M.  A.  HàLLSR. 

l  A.  Haller,  dans  le  but  de  démontrer  que  les  deux  groupes 
carboxyles  de  l'acide  camphorique  sont  dans  une  position  analogue 
Il  â  celle  où  se  trouvent  les  mêmes  groupes  dans  Tacido  glutarique, 
Il    a  soumis  ce  dernier  à  l'action  de  l'isocyanate  de  phényle  et  a 
H    obtenu  directement  de  la  dianilide  glutarique  qui,  chaulTée  à  une 
f    température  très  élevée,  a  fourni  de  la  phénylgiutarirnidc.  Il  a  digà 
montré  que  l'acide  camphorique  so  comporte  de  la  même  manière 
;     vis-à-vis  de  la  phénylcarbimide.  Si  Ton  soumet  maintenant  l'acide 
homocampliorique   à  Taction   de   l'isocyanate,    on   obtient   de   la 
dianilide,  (jui  n'a  pu  fHre  convertie  en  phénylimide.  Dans  ce  der- 
nier acide,  les  deux  carhoxylos  ï-oiil  séparés  par  i  atomes  de  car- 
bone, comme  dans  l'acide  adipique.  Or,  un  dérivé  de  substitution 
mélbylé  de  ce  dernier,  l'acide  p-méthyladii)ique,  soumis  à  l'action 
de  l'isocyanate,  a  fourni  une  dianilide,  mais  non  une  phénylimide, 
ainsi  que  l'a  démontré  M.  Arth. 

L'acide  camphorique  et  son  homologue  sujiérieur  peuvent  donc 
^tre  représentés  [)nr  les  formides 
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ou  par  d'autres,  dans  lesquelles  les  alomes  d'hydrogène  de 
chaiiit?  -CH-CH^CH-  sont  remplacés  partiellement  par  des  m 
eaux  alcoylt^s,  le  bul  de  cette  ûtude  élanl  uniquemeat  de  nioDli 
que  les  cacboxyles  sont,  dans  le  premier  cas,  en  y,  el,  ilauâ 
second,  en  S,  l'un  vi*-à-vU  du  l'aulre. 

MM.  Halleb  et  Guyot,  en  [mitant  à  100»  1  partie  de  chlorure 
lluorescéine  par  4,5  parties  d'acidt!  azotique  fumant,  ont  obtei 
un  dérivé  dinitré,  de  couleur  jaune  pâle,  soluble  à  chaud  daiu 
ni  tro benzine,  d'où  il  cristallise,  par  refroidissement,  en  cri^U 
microscopiques. 

11  était  à  prévoir  que  le  voisinage  des  groupes  nilri^s  dav 
communiquer  aux  alomes  de  chlore  de  cette  molécule  une  fflcil 
de  substitution  comparable  â  celle  des  chlorures  alcooliques. 

Les  auteui's  ont,  en  effet,  constaté  que  ce  dérivt-  chloronil 
réagit  à  une  température  dp  beaucoup  inrérieure  i  celle  exigée 
le  chlorure  de  lluorescéine  non  nitré  sur  les  aminée  priinaîreâ 
secondaires  de  la  série  grasse  ou  de  la  série  aromatique,  en  dont) 
des  rhodamines  dinitrées  dont  les  sels  présentent  uoe  colorai 
rouge,  violacée  ou  bleue,  et  ne  sont  stables  en  solution  qu' 
présence  d'un  excès  d'acide,  la  basicité  de  ces  molécules  él 
lorlemenl  atténuée  par  le  voisinage  de  ces  groupes  nitrés. 

Les  amidorhodamines  correspondantes  s'obtiennent  en  réduie 
par  le  prolochlorured'étain  les  solutions chlorhjdriques des  défi' 
nitrés  précédents.  Ce  sont  des  matières  colorantes  très  inleoi 
mais  qui  sont  très  sensibles  aux  acides,  même  dilués,  qui  tt 
virer  la  nuance  de  bleu  au  rouge.  Il  est  h  remarquer  que,  mi 
la  présence  probable  d'un  oxygène  pyronique,  ces  composa 
présentent  pas  la  fluorescence  caractéristique  des  rhodjuni 
ordinaires. 

Les   auteurs   ont  particulièrement  étudié  dans  cette  série 
rhodamines  provenant  de  l'action  de  la  dimélbytamine  et  de' 
p.-amidodiméthylaniline  sur  le  chlorure  de  Ruorescéine  dinll 
La  description  de  ces  composés  fora  l'objet  d'une  prochaine  c 
munication. 

M.  MuLLEB,  faisant  bouillir  des  écorces  de  oliéne  avec  un  gi 
excès  d'eau,  a  constaté  que  la  teneur  en  tannin  (Loventhal)  do 
solution  rlaiic  dépend  du  temps  qui  s'est  écoulé  entre  la  iln 
l'ébuliition  et  le  moment  où  l'on  prélève  la  liqueur  à  titrer,  ', 
dilTérences  peuvent  dépasser  20  0/0.  Elles  sont  dues  à  une  n 
Borption  de  la  matière  tannante parl'écorce  pendajit  le  refroidis 
ment.  Si  l'on  veut  faire  des  dosages  corrects,  la  liqueur  à  til 
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ioAtltBfrtlavée  uaritAt  après  la  cessation  de  l*ëbullition  et  aussi 
ehm  que  posuUe*  Dans  ces  conditions,  on  trouve  les  mêmes 
dnlBss  4a*a¥ec  les  extracteurs  ordinairesi  qui  peuvent  ôtre  ainsi 
raqilieés  aimplaaient  fwr  on  ballon  muni  d'un  léfrigérant  ascen- 
duL  10  grammes  d'écorce  sont  extraits  en  moins  d'une  heuce  par 
UOO  eeolimèlres  cubes  d'eau»  ajoutés  en  une  fois. 

IL  Mmsqm  prépare  dn  boméol  artificiel  droit  4*  S?*  en  grande 

futilé  60  eemWwnl  sa  méthode  d*oxydaUon  par  l'acide  chro- 

npa  (i)  avec  la  méthode  de  refroidissement  de  Montgolfler  (2). 

1k  cBlte  ftgoa,  il  a  pu  retirer  à  peu  près  tout  le  boméol  droit 

MiBniié  dans  on  mMange  de  camphol  et  d'isocamphol.  Il  igoute 

«B  propriétés  des  éthers  bomyliques  (8)  la  propriété  suivante  :  la 

rilesBe  et  la  puissance  d'éthérification  des  isocamphols  sont  moins 

inades  que  ceUes  des  camfdiols.  11  donne  ensuite  les  résultats 

frïl  a  obtenus  dans  Tétude  crû^lographique  des  différents 

wnrinsies.  de  camphols.  Le  succinate  droit  -)-S7*  et  le  sucdnate 

fjÊaAe  -|-"*  Boat  identiques  et  tous  deux  dimorphes  ;  Tune  des 

tenes  appartieat  au  système  hexagonal  et  l'autre  au  système 

artiKirhoailMque.  Les  succioates  de  camphol  p  sont  monomorphes 

et  crintallinont  dans  le  système  hexagonal.  De  plus»  tous  les  sucd- 

aales  de  camfdKd  «  et  p  sont  isomorphes,  mais  pas  isodimorphes. 

La  forme  commune  est  la  forme  hexagonale.  En  somme,  les  quatre 

Miers  stéréoisomères  sont  isomorphes  dans  le  sens  le  plus  strict 

du  mot,  c'est-à-dire  que,  dans  cette  molécule,  une  orientation 

quelconque  des  mêmes  atomes  autour  des  carbones  asymétriques 

n'a  pas  d'influence  sur  le  réseau  cristallin.  Le  succinate  racémique 

+.- 

ta  est  différent  des  autres  au  point  de  vue  cristallographique. 

Enfin,  H.  Minguin  a  encore  retrouvé  dans  ces  cristaux  une  zone 

(ilO^,  162*)  d^jà  constatée  dans  le  camphre  et  dans  beaucoup  de 

dérivés  du  camphre  (4). 

(1)  Buîl.  Soc,  chim.,  t.  iS-i6,  p.  344. 

(î)  Thh9e  de  la  Faculté  âta  adeaccs  de  Paris,  1878. 

(S^  Bull.  Soc.  chim,,  t.  iS-IS,  p.  S44. 

(4;  Comptes  rendus,  t.  122,  p.  1548;  1. 123,  p.  248. 
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H*  1.  —  Sur  la  prôeeuce  du  sodium  dans  l'aluminiiini 
préparé  par  électrolyse;  jiar  M.  H.  MOISSAN. 

Les  (JilTéreiiLs  expérimenluteurd  tjui  s,e  sont  oi'^upéà  dus  pra 
priôtés  de  l'alurainium  ont  trouva  souvent  des  i-ésultats  contradto 
toirea.  H  en  a  été  df  même,  lorsque,  grâce  à  sa  légèreté,  quelque 
pays  ont  essayé  de  l'employer  à  lu  rabrication  des  objets  de  poli 
équipement,  tels  que  gamelles,  bidons  Pi  marmites,  deslinije  à  al- 
léger le  poids  du  sac  du  Timlassin.  Tontôt  le  métal  s'est  bien  c 
et  a  présenté  des  qualités  qui  en  ont  Tait  préconiser  remploi 
tantât,  BU  contraire,  il  n'a  produit  que  des  déceptions. 

Ces  difflcultés  tiennent  surtout  à  la  différence  de  composition  d 
l'aluminium  industriel.  Nous  avons  déjà  démontré  que  ce  méH 
pouvait  renlermer  de  l'azote  et  du  carbone(l)  et  nous  avons  fai 
voir  que,  dans  ces  conditions,  ses  propriétés  se  modillent  iiolablB' 
ment.  La  charge  de  rupture  etrallongemeotdiminuenlavec  rapiditj 
Ayant  eu  l'occasion  de  faire  des  analyses  d'aluminium  provenat 
des  trois  grandes  fabriques  établies  actuellement  a  la  Praz  (France] 
Neuhausen  (Suisse),  Pitlsburg  (Etats-Unis),  nous  avons  rencontu 
une  nouvelle  impureté  qui  nous  parait  avoir  une  importance  lié 
grande  au  point  de  vue  de  la  conservation  du  métal.  Nous  vouloB 
parler  dv  la  présence  du  sodium  dans  l'aluminium  iudustiiel. 

On  peut  démontrer  l'exiâlence  du  sodium  dans  quelques  sluu^ 
niumsde  la  l'a^on  suivante  :  on  prend  250  grammes  de  timaîU 
préparée  avec  soin,  que  l'on  place  dans  une  bouteille  d'altuniniui 
en  présence  de  300  ccutimètres  cubes  d'eau  distillée  obtuuuu  c 
un  ulambic  métallique.  On  abandonne  le  mélange  a  lui-màn 
pendant  deux  semiiines,  en  ayant  soin  tous  les  jours  do  le  porter  i 
l'ébullilion.  On  jette  ensuite  sur  un  tiltre  ii),  on  luvo  à  l'eau  boutt 
laute,  et  le  liquide  recueilli,  qui  présente  une  légère  iilcalinité,  v 

(1)  H.  MuiasAN,  InipurelCB  du  ralumiaium  inilaainel  {Bull.  Sac,  obûa.,  ISM, 
l.  H,  p-  IIBt). 

9)  Dans  c«Ue  oxpArlcnce,  on  ulilienl  Houveut  une  petite  ijunolilt  d'aliiinlna 
■oluble,  ■otlogue  bjiib  doute  i  rnluiiijfie  coUaidate  qui  ynnae  au  tr,ivpcs  du 
Oltre  ot  qui  »«  précipite  enBu:tp. 
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ifiporé  à  fliooHé  dans  ooe.  capsule  de  platine*  Oa  chauffe  au  rouge 
«arim,  la  maase  branit  ;  on  ajoute  de  Tacide  dilortiydrique  pur 
éjteada  d'ean,  et  il  se  produit  un  dégagement  bien  net  d'acide  car* 
bodqœ.  On  ivapare  à  sec  à  nouveau,  on  chauffa  vers  900*  pour 
dnsaor  rezeès  d'acide  chlorhydrique,  et  Ton  obtient  un  résidu  qui 
piéaente  tous  les  caractères  du  chlorure  de  sodium.  On  reprend 
pvreaaei  Ton  dose  le  chlore  sous  forme  de  chlorure  d'argent. 
Dajioids  de  ce  denier  ooaq>06é  on  déduit  la  quantité  de  sodium 
«ievée  par  Peau  à  la  limaille  d'aluminium. 

Ha  iidaani  raaalyae  complète  du  métal,  nous  avons  trouvé  du 
ttdiam  dans  on  certain  nombre  d'échantillons  d'aluminium.  La  te- 
aeor  variait  entre  0.1  et  0,8  0/0.  Un  aluminium,  préparé  ancienne- 
■oit  par  la  maison  Bernard,  en  renfermait  0,42  0/0. 

Lorâqa'un  aluminium  contient  une  petite  quantité  de  sodium,  il 
i^attaqiie  par  l*eaa  firoîde,  d'abord  lentement,  puis  l'attaque  se  con- 
tiane  en  augmentant  d'intensité.  En  effet,  si  un  petit  volume  d'eau 
ioa  renouvelée  se  trouve  en  présence  d'une  lame  d'un  semblable 
ahmimum»  on  voit  tout  d'abord  une  petite  couche  d'alumine  se 
fimer  sur  le  métal.  Plusieurs  jours  après,  le  liquide  fournit  une 
léictioa  alcaline  au  papier  de  tournesol  sensible.  A  partir  de  ce 
Mmenl,  la  décomposition  devient  plus  rapide.  Sur  touA  les  points 
oè  l'aluminium  contient  du  sodium,  il  s'est  produit  un  peu  d'alcali 
qui  réagit  sur  le  métal  pour  donner  un  aluminate.  Cet  aluminatede 
sodium  est  ensuite  dissocié  par  l'eau  avec  dépôt  d'alumine  et  for- 
mation de  soude,  et,  lorsque  le  liquide  est  légèrement  alcalin,  on 
comprend  que  la  décomposition  devienne  beaucoup  plus  active. 

Les  alliages  que  l'on  pourra  préparer  avec  un  aluminium,  au- 
ront donc  des  propriétés  toutes  différentes,  suivant  qu*ils  contien- 
dront ou  ne  contiendront  pas  une  petite  quantité  de  sodium. 

C'est  ainsi  que,  dans  une  étude  sur  les  alliages  d'aluminium  et 
d*étain,  M.  Riche  a  indiqué  que  ces  alliages  décomposaient  l'eau  à 
la  température  ordinaire  (1).  J*ai  pu  faire  préparer  un  semblable 
alliage  à  6  0/0  d*étain  avec  de  Taluminium  bien  exempt  de  sodium, 
et,  dans  ces  conditions,  après  un  séjour  de  deux  mois  dans  l'eau  ordi- 
naire, le  métal  s*esl  piqué  en  piusieui*s  endroits,  a  fourni  de  petites 
efQorescences  d*alumine,  mais  aucun  dégagement  gazeux. . 

Voici  comment  cette  expérience  a  été  faite  :  de  l'aluminium 
exempt  de  sodium  a  élé  allié  à  6  0/0  d*étain,  en  évitant  l'action  de 
l'azote  et  des  gaz  du  foyer,  car  M.  Franch  a  démontré  que  Talumi- 

(1)  RiCHB,  Recherches  sur  les  alliages  d'aluminium  (Joufd,  de  Pb,  et  de  Ch., 
©•  iéria,  I.  1,  p.  5). 
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niuiD  décompose  au  rouge  l'ficicle  carbonique  et  même  l'oxydo  dt 

CHrbone.  On  a  obtenu  ainsi  un  alliage  qui,  laminé  bous  une  foi 

lirt'Bsion,  a  donné  : 

a«(u>i,  Kcroui. 

Résistance H.  G  89 .  43 

Élaslicité 8.20  H.W 

Allongumcnt 30.00  6.00 

Une  feuille  de  ce  métal  a  été  divisée  en  deux  pnrlie&  :  In  pfe 
miëre  a  été  placée  dans  de  l'eau  de  Seine,  qui,  tous  les  jours,  élail 
aérée  par  agitation  ;  la  deuxième  a  été  disposée  dans  tm  verre  d 
Bohème  en  présence  d'eau  de  Seine  sur  laquelle  se  trou\-ait 
couche  d'huile  de  plusieurs  centimètres. 

La  température  moyenne  du  laboratoire  était  voisine  d« 
L'expérience,  commencée  le  80  septembre,  a  duré  deux  mois.  '. 
danl  ce  temps  l'aluminium  s'est  recouvert  d'efflor«scences  bl&nct 
il  s'est  piqué  sur  presque  toute  sa  surlace,  mais  dans  les  deux 
il  n'a  dégagé  aucune  bulle  d'hydrogène.  Celui  qui  a  séjourné  A 
l'eau  agitée  journellement  s'est  attaqué  avec  plus  de  rapidité. 

Cette  expérience  n'a  été  faite  qu'avec  uu  alliage  à  faible 
oeur  d'élain.  M.  Ktche  a  démontré,  que,  pour  les  teneurs  élevi 
la  décomposition  de  l'eau  devenait  Iros  active  et  il  a  établi  aiosi 
raison  qui  doit  faire  rejeter  tout  essai  de  soudure  de  l'alumifiJi 
avec  un  alliage  à  base  d'élain. 

L'aluminium,  du  reste,  est  un  métal  qui,  recuit  avec  soin,  set 
vaille  très  bien  par  l'estampage  et  par  le  laminage.  Il  ne  faut  dea 
lui  demander  que  ce  qu'il  peut  donner. 

M.  Riche,  à  qui  j'ai  communiqué  eos  expériences  avant  de  U 
publier,  m'a  dit  avoir  reconnu  aussi  la  présence  du  sodium  du 
quelques  échantillons  d'aluminium. 

M.  Moissonnier,  pharmacien  principal  ti  l'hôpital  militaire  SainI 
Martin,  qui  a  entrepris  de  longues  recherches  sur  ce  sujet,  a 
contré  de  même  un  échantillon  d'aluminium  à  0,4  0/0  de  sodiui 

il  est  uD  autre  point  important  sur  lequel  nous  croyons  devnr 
insister  à  propos  des  alliages  d'aluminium  et,  en  particulier,  de  ceint 
de  cuivre.  Tout  alliage  non  homogène  est  d'une  conservation  trà> 
diftlcile. 

Dans  un  mémoire  sur  l'équivalent  de  l'aluminium,  Dumas  a 
sistédéjà  sur  la  non  homogénéité  de  ralumîniuni  préparé  par 
procédé  de  Deville. 

Nous  avons  eu  souvent  l'occasion  de  constater,  sur  des  ol^ell 
f-n  aluminium  estampé,  la  mauvaise  influence  de  ce  manque  (i'h( 
niogénéilé.  Si  on  abandonne  de  l'eau  distillée  dans  un  sembtabl 


^iMB,  M^oiCt  cprte  «M  qniimiiie  de  jours,  se  produire  de  petites 

^pmwB  UiMhe»  d'dnmiM  hydratée.  La  laohe  s'entoure  d'une  au* 

,  Mole  farinante,  eUe  eontmue  de  grandir  et,  si  Ton  découpe  cette 

Kfirtie  altaqpiée,  puis  qu'on  enlève  Talumine  hydratée,  on  voit  au 

jioroBCope  qu'U  y  a  là  le  phis  souvent  une  petite  particule  de  car- 

'  jkoae  on  d'autre  substance  qui  a  formé  un  élément  de  pile  et  qui  a 

Mmgtêgi  le  métal  sur  une  surfiice  plus  ou  moins  grande.  Si,  au 

Jjmdelaiaaflrsëjjonmer  de  Peau  sur  cet  aluminium  non  homogène» 

.|i  jliiaBe  a^jouner  une  solation  saturée  de  chlorure  de  sodium, 

la jUMmiiiie  a'eiagère  et  chaque  particule  de  carbone  produit 

m0  stlaqM  de  la  fbuOle  d'aluminium  suffisante  pour  la  percer.    ... 

Cette  Ibnnation  depetitséléments  de  pile  sur  la  surface  de  l'alu* 

Muain  est  la  grande  cause  d'altération  de  ce  métal. 

An  cootraiie,  avec  un  métal  bien  homogène,  ne  contenant  ni 
nota,  ni  oariwne,  ni  sodium,  aucun  point  d*attaque  ne  se  produit 
otTean  qBi^.wéjaané  sur  le  métal  a  conaervé  toute  aa  limpidité  et 
aa  HlsnBe  pas  d'alumine. 

Le  même  phénomène  se  présente  avec  de  l'alcool  étendu  d'eau, 
iiee  ds  rimm,  par  exemple,  et,  dans  le  cas  de  l'aluminium  de 
■aatalae  qualité,  il  explique  l'attaque  de  certains  bidons,  attaque 
qri  peut  ae  produire  parfois  avee  une  assez  grande  énergie  (1). 

Je  fierai  remarquer  aussi,  en  terminant,  que  l'aluminium  qui  a 
me  grande  tendûice  à  former  un  couple  électrique  avec  tout  autre 
métal,  ne  devra  jamais  être  employé  que  seul. 

Une  partie  de  fer  ou  de  laiton,  au  contact  de  l'aluminium,  pro- 
duira toigours,  en  peu  de  temps,  l'oxydation  du  métal  et  sa  trans- 
formation en  alumine.  Tous  les  industriels  qui  ont  eu  à  mettre  en 
œuvre  de  grandes  surfaces  d'aluminium,  ont  reconnu  par  expé- 
rience et  à  leurs  dépens,  la  généralité  de  cette  décomposition. 

Nous  n'avons  pas  à  insister  dans  ce  travail,  fait  au  point  de  vue 
chimique,  sur  l'importance  du  recuit  dans  le  laminage  et  Festam- 
page  de  Fahuninium.  On  sait  que,  sans  cette  précaution,  le  métal 
^  crique  avec  facilité  et  devient  impropre  à  toute  application. 

R*  2.  —  Analyse  de  l'aluminium  et  de  sas  alliages  ; 

par  M.  H.  MOISSAH. 

Le5 impuretés  que  nous  rencontrons  dans  l'aluminium  industriel 
modifient  profondément  ses  propriétés.  Les  procédés  employés 
Jusqu'ici  dans  l'industrie  laissent,  le  plus  souvent,  beaucoup  à 

fl)  MM.  le  D*  Plage  et  Lebbin,  dans  les  essais  qui  ont  ^iè  entrepris  au  labo- 
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(léâirer,  soit  que  l'on  regarde  comme  du  silicium  le  rt^eidii  \erraifi 
neux  que  l'aluininiuiii  abandonne  par  son  attaque  à  l'acide  rJdgt 
hydrique,  soit  que  l'on  di>se  l'aluminium  par  dilTt^ronoe. 

Essais  prvlimiDsires.  —  On  doit  tout  d'nborrt  rechercher 
l'aluminium  oonlient  du  cuivre.  On  Tait  dissoudre  une  petite  qiutl 
lité  d'aluminium,  environ  2  grammes,  dans  l'acide  chlorhydriqfl 
Otendu  d'eau,  et  cette  solution  est  Iraîtée  par  un  courant  d'hydrt 
gène  sulfuré.  Dans  le  cas  oii  la  teneur  en  cuivre  est  très  faibl«. 
eât  utile  de  chauETer  légèrement  la  solution  et  de  la  maintenir  ÛH 
pendant  quelques  heures,  après  le  passage  de  l'hydi-ogène  sulfiu 
On  filtre  et  lo  cuivre  est  recherché  ((ualitativement  dans  le  réBÎift 

L'analyse  qualilalîve  est  conduite  ensuite  de  façon  à  constater 
présence  du  silicium,  du  Ter,  du  carbone,  de  l'azote,  du  titane  i 
du  soufre. 

l'  Aluminium  sans  cuivre  :  Dosage  du  aiUciiim.  —  On  pi^ 
3  grammes  environ  de  métal  qui  sont  attaqués  par  l'acide  chlorh 
drique  pur  étendu  au  1/10'.  Quand  il  existe  un  n^sidu  de  c 
grise  (conlenanl  du  silicium,  du  fer,  de  l'aluminium  et  du  charboi 
on  Répare  celte  poudre  et  on  l'attaque  par  une  petite  quantité  \ 
carbonate  de  soude  en  fusion,  dans  un  creuset  de  platine.  T 
contenu  du  creuset  est  repris  par  de  l'acide  chlorliydrique  âtendi 
et  cette  solution  est  réunie  à  la  première.  Le  liquide  est  placé  di 
une  capsule  de  porcelaine  et  maintenu  au  hain-marie  jusqul 
dessiccation.  La  capsule  e$l  ensuite  portée  dans  une  élnve  k  a 
chaud  dont  lo  temj>ératuro  est  de  itô". 

Le  résidu  doit  être  alors  absolument  blanc,  pulvérulent,  et  l 
doit  plus  s'attacher  à  l'agitateur.  Pour  obtenir  ce  résultat,  il  e 
bon  de  gratter  les  parois  de  la  capsule  avec  une  spatule  de  plalia 
et  d'écraser  les  grumeaux  qui  se  ^ont  produits  avec  un  pilon  t 
agate.  On  relire  la  capsule  après  douze  heureît  de  séjour  à  l'éiui 
à  air  chaud,  lorsque  l'on  a  constaté  qu'un  agitateur  mouillé  d'an 
inoniaque,  placé  au-dessus  du  résidu,  ne  donne  plus  de  fUmâS 
blanches,  ce  qui  indique  que  tout  dégagement  d'acide  chtorby^ 
drique  a  cessé. 

La  dessiccation  étant  terminée,  on  reprend  par  de  l'eau  distilU 
tiède,  dans  laquelle  on  ajoute  le  moins  possible  d'acide  chlorh] 
dnque.  On  porte  le  liquide  à  l'ébullition  pendant  quelques  minuta 

rntalre  Fréd^rtc-Guillsump,  rie  l'inslilul  Ao.   Berlin,  lUribuaieDl  i  l'iclion  i 
lannin  cette  allique  de  cerlaiDeo  eurracas  d'aluminium  ySur  IfM  bidoDi  et  M 

milfls  i-n  «lumin/Hm.  Birlin,  iSW». 
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iOBOIidiiet  puis  on  jeUe  le  résidu  sur  un  filtre.  Après 
ki^  ei  donaiceilioat  oo  caldne  et  l'on  pèse. 

de  /«houonni  ei  du  ter,  —  La  solution  primitive  de 
dtt»  Taeide  chlorhydrique  au  1/10*,  après  séparation 
V  a  été  étendue  d*eau,  de  façon  à  former  un  volume  de 
eiibes.  On  prend  SS  centimètres  cubes  de  cette 
I  à  0,160  d'aluminium»  on  neutralise  à  froid 
el  l'on  précipite  les  deux  oxydes  par  du  sulfbre 
rteemmant  préparé.  On  laisse  le  mélange  en  diges* 
mw  heure.  Le  précipité  est  ensuite  jeté  sur  un  filtre, 
llRiik  aéelié»  ealdaé  et  pesé. 

MoBSii'svoiis  pasemidoyé  d*amnumiaque  pour  cette  précipitation, 
av,  pour  qu*dle  soit  complète,  la  solution  ne  doit  pas  être  trop 
ilandne;  ^le  doit  renfermer  une  assez  grande  quantité  de  sels 
amoniaeanx  et  très  peu  d'ammoniaque  libre.  On  peut,  il  est  vrai, 
m  débamaser  de  Feues  d'ammoniaque  par  ébuUition  ;  mais,  dans 
te  aaa»  on  doit  s'arrêter  dès  que  la  liqueur  n'est  plus  que  légère- 
■BDl  aleafine. 

&  roa  dépasse  ce  point,  l'alumine  réagit  lentement  sur  le  sel 
aMBooiacal  et  le  liquide  jHrend  une  réaction  acide.  A  cause  de  ces 
yaliles  dilBealtés,  nous  avons  préféré  la  précipitation  par  le  sulAire 
aawnMiniom. 

L*alnmiiie  précipitée  est  comme  on  le  sait,  très  difficile  k  laver. 
B  est  iadiq>ensable  que  le  lavage  se  fasse  par  décantation  dans  un 
verre  de  Bohême,  de  forme  cylindrique,  et  avec  de  l'eau  bouillante. 
Le  lavage  est  terminé  lorsque  l'eau  surnageante  ne  contient  plus 
de  chlorure.  Le  précipité  est  jeté  sur  un  flltre,  séché,  calciné  et 
pesé.  On  obtient  ainsi  le  poids  d'alumine  et  de  sesquîoxyde  de  fer 
ooatenu  dans  l'aluminium.  Le  fer,  d'abord  précipité  à  l'état  de  sul- 
fore  hydraté,  s'oxyde  rapidement  par  le  lavage  et  par  la  calcina- 
tion. 

n  est  très  important  aussi  de  dessécher  avec  soin  cette  alumine 
tvant  de  la  porter  au  rouge.  De  plus,  la  calcination  doit  être  opérée 
tvec  lenteur,  parce  que  l'alumine  desséchée  décrépite  parfois, 
quand  on  la  chaufle  fortement.  Enfin,  la  calcination  doit  être  pous- 
sée assez  loin,  car  l'alumine  ne  perd  complètement  Teau  qu*elle 
renferme,  que  sous  l'action  d*une  température  assez  élevée. 

Dosêge  du  fer.  —  Pom*  doser  le  fer,  on  prend  250  centimètres 
cubes  de  la  liqueur  primitive,  après  séparation  de  la  silice.  Cette 
solution  est  réduite  par  l'évaporation  à  un  volume  d'environ 
iOO  centimètres  cubes.  On  ajoute  de  la  potasse  caustique,  bien 
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exemple  de  silice,  qui  précipite  d'abord  !<■  fer  et  l'aiiitinno  cri,  to 
igiie  cette  potasse  est  en  excèB,  l'alumine  dUparaJI. 

On  maintient  le  mélange  pendant  dix  minutes,  k  une  ti'mp^tnt 
voisine  de  rébullillon. 

Le  précipité  est  lavé  cinq  ou  six  fois  à  l'eau  bouillante,  par 
cantalioo.  puis  jelé  sur  un  filtre.  On  reprend  ce  précipité  par  \'m 
chlorhydrique  étendu  et  l'on  recommence  une  nouvelle  précip 
tion  par  un  excès  de  potasse. 

Après  lavage  et  filtralion,  on  reprend  encore  par  l'acide  chloi 
drique  et,  cette  fois,  ou  précipite  le  fer  par  l'ammoniaque. 

Le  précipité  est  jeté  sur  un  filtre,  lavé,  calciné  et  pesé.  Oa 
lient  ainsi  le  poids  du  sesquioxyde  de  fer.  ProporlionDelieineol, 
retranche  du  poids  des  deux  oxydes  obtenus  dans  les  opèratk 
précédentes,  le  poids  du  sesquioxyde  ferrique,  et  la  différence  Al 
nit  le  poids  de  l'alumine. 

Dosage  du  sodium.  —  Cette  méthode  de  dosage  est  basée  &ui 
que  l'azotate  d'aluminium  se  détruit  par  la  chaleur  en  foumisfl 
de  l'alumine  à  une  température  inférieure  à  celle  de  la  décom|M 
tion  de  l'azotate  de  sodium. 

On  prend  5  grammes  d'aluminium  (renfermant  ou  nonducuivi 
en  limailles  ou  en  lames  ;  on  les  attaque,  dans  un  vase  con») 
par  l'acide  azotique  (1)  étendu  de  son  volume  d'eau  et  à  une  doi 
température.  L'attaque  ne  se  fait  pas  à  froid,  mais  il  faut  élevei 
température  avec  précaution,  car  la  chaleur  dégagée  par  la  réacl 
peut  être  assez  grande  pour  occasionner  un  dégagement  gaK 
très  violent, 

On  chaulTe  ensuite  à  une  température  qui  est  inférieure  au  pi 
de  fusion  de  l'azotate  de  sodium  et  jusqu'à  ce  que  tout  di 
ment  de  vapeurs  tiitrenses  ail  cessé.  On  reprend  ensuite  par  1' 
bouillante,  on  décante  le  liquide  et  l'on  recommence  trois  à  quti 
fois  le  lavage  de  l'alumine (2j. 

On  lave  en  même  temps  le  pilon  et  la  capsule  ;  toutes  les 
de  lavage,  additionnées  de  quelques  gouttes  d'acide  azotique,  s< 
évaporées  à  sec. 

On  reprend  trois  fois  par  l'eau  bouillante,  de  façon  à  élimî 


(t)  □■im  celle  allaïue,  il  est  bon  de  placer  un  polit 
du  vaae  conique,  de  fa^ou  à  relenir  le  liquide  pulvérisa  sntraiu^  par 
^menl  di^  gai  el  de  vapeurs. 

IS)  L.a  première  solution   Qltrée  abandonne  aouvent,  après  refroicUssem 
une  quanlitè  variable  d'alumine  qui  se  prend  en  gcl«i 


il 

qoiiitilé  d^alomine  qui  Be  trouvait  mé- 
k  Fanlale  iltelHi.  Finaleiiienl,  on  traite  par  l'eau  bouil* 
OB  tvapme  dans  une  eapeule  de  porcelaine»  on  filtre»  on 
le  liquide  d*an  léger  excès  d'acide  oUorhydrique  pur  et 
k  aiocilé.  On  ajoute  une  nouvelle  quantité  d*acide 
et,  qirès  évaporation,  on  chauffe  à  SOO*  pour  chasser 
dTacide.  Le  chlorure  de  sodium  restant  est  dosé  sous 
déchlorore  d'argent  De  la  pesée  de  ce  demioTt  on  déduit 
de  chlore  ei  Ton  prend  le  poids  de  sodium  qui  lui  cor- 


da  emrbmie.  <—  On  prend  2  grammes  du  métal,  sous 
de  ec^ieauz  ou  de  limaille,  et  on  les  triture  au  mortier  avec 
1 15  gnnunes  de  bichlorure  de  mmure  en  poudre,  additionné 
petite  quantité  d*eau.  Le  mélange  est  évaporé  au  bain-marie 
«ne  capsole,  puis  placé  dans  une  nacelle  de  porcelaine  qui 
easidte  chauiffée  dans  un  courant  d'hydrogène  pur*  Cette  na-- 
cet  placée  dans  un  tube  de  verre  de  Bohème,  traversé  par  un 
d'oxygène  bien  exempt  d'adde  carix>nique  et  chauffé  au 
Le  courant  gaxeux  traverse  un  tube  de  Uebig  contenant  une 
«Ailioo  de  potasse  et  deux  petits  tubes  en  V  remplis  de  fragments 
lepolaaee  fondue.  L'augmentation  de  poids  de  ces  différents  tubes 
donne,  en  acide  carbonique,  la  quantité  de  carix>ne  contenu  dans 
fdnmininm. 

2*  Analyse  des  alliages  dsluminium  et  de  cuivre  :  Dosage  du 
mrre.  —  Lorsque  Talliage  renferme  jusqu'à  6  0/0  de  cuivre,  on 
diafiout  CyS  de  métal  par  Tacide  nitrique  bien  exempt  de  chlore, 
on  étend  cette  solution  de  façon  à  occuper  un  volume  de  50  centi- 
nètres  cubes,  et  le  dosage  se  fait  par  la  méthode  électroly tique 
Aie  à  H.  Lecoq  de  Boisbaudran,  en  adoptant  le  dispositif  de 
M.  Riche.  L'intensité  du  courant  employé  est  de  0,1  ampère  ;  Topé- 
ntion  dure  six  heures  si  elle  est  faite  à  60*,  vingt-quatre  heures 
fl  elle  est  &ite  à  froid.  Lorsque  l'électrolyse  est  terminée,  le  cuivre, 
i|m  avoir  été  lavé  et  séché,  est  pesé  à  l'état  métallique. 

Dosage  du  silicium^  de  F  aluminium  et  du  fer.  — Le  cuivre  étant 
ébminé  à  l'état  de  sulfure  par  Thydrogène  sulfuré,  on  dose  Talu- 
mine,  le  fer  et  le  silicium,  ainsi  qu'il  a  été  indiqué  précédemment. 


(1)  li  eBl  indispeosable,  pendant  tout  le  dosage,  de  se  mettre  à  Tabri  des 
pnssières  de  Terre  qui  se  rencontrent  en  abondance  dans  Tatmosphère  des 
iiborafoîres. 
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Conclusions,  —  Nous  donnerons  comme  exemple  l'analiae  d'i 
échantillon  d*aluminium  provenant  de  Pittsburg  : 

Aluminium 98.8S 

Fer 0.27 

Silicium 0.16         \ 

Cuivre 0.35         c 

Sodium 0. 10 

Carbone 0.41 

Azote Irucc» 

Titane Iraces 

Soufre néant 

ICO. 10 


*  Mt 


L'industrie  de  rahiminium  a  fait  dans  ces  dernières  années 
grands  progrès  au  point  de  vue  de  la  pureté  du  métal.  L'anal 
précédente  en  est  un  très  bon  exemple,  puisqu'elle  ne  nous  foonÉt 
que  0,27  de  fer  et  0,15  de  silicium. 

Il  y  a  deux  ans,  un  bidon  fabriqué  à  Karlsruhe,  avec  un  ali 
nium  de  Neuhausen,  nous  avait  donné,  en  effet,  les  chiffres 
vants  : 

Aluminium %.  12 

Fer 1.08 

Silicium 1.94 

Carbone "0.80 

Oî).44 

u 

La  comparaison  de  ces  deux  analyses  établit  qu'actueilement 
rindustrie  peut  fournir  un  métal  beaucoup  plus  pur.  Si  raluminiuni,  ;■ 
obtenu  par  éiectroiyse,  pouvait  ne  plus  contenir  de  sodium  et  une  J 
quantité  moindre  de  carbone,  nous  estimons  que  sa  conservalioa  . 
serait  beaucoup  plus  facile. 

Nous  devons  faire  remarquer,  en  terminant  cette  note,  que  les 
données  fournies  par  l'analyse  sont  insuffisantes  pour  établir  seules 
la  valeur  du  métal  ;  il  est  de  toute  utilité  d*y  joindi*e  les  propriétés 
mécaniques  :  allongement,  limite  d'élasticité  et  charge  de  rupture. 

N""  3.  —  Étude  du  carbure  d'uranium; 
par  M.  H.  MOISSAH. 

Nous  avons  démontré  précédemment  que  le  carbone  pouvait 
donner,  avec  les  métaux,  de  nombreux  composés  parfaitement 
définis  et  cristallisés.  Certains  de  ces  carbures,  tels  que  ceux  de 


A 
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OCr*  ei'OCr*,  dé  inolybdène  CMo*,  de  titane  GTi,  n'exer- 

aetioii  mr  Teta  à  la  température  ordinaire.  D'autres, 

,  ddoompoâent  Peau  froide  avec  la  plus  grande  facilité, 

oxyde  métallique  et  un  caAnre  d'hydrogène  gazeux. 

outuns  alcalino-lerreux  cristallisés,  de  formule  G*R,  préparés 

éteoiriqae,  {miduisent  ainsi  de  racétylène  pur.  Le  carbure 

G^AH  donne  un  dégagement  lent  de  méthane.  Récem* 

M.  Lébeau  a  démontré  que  le  carbure  de  giueinitam  C61* 

aussi,  par  sa  décomposition  en  présence  de  Teau  froide, 

par(l)- 

pour  eertains  carbures  métalliques,  la  décomposition  par 

plus  complexe,  et  la  nature  des  carbures  d'hydrogène 

bamiooup  plus  variable.  Cest  ce  qui  ressort  de  Tétude  du 

d'uranium. 

CMhtfV  durtmam.  —  L'oxyde  d'uranium  préparé  par  l'industrie 
comme  inqmretés  une  petite  quantité  de  fer  et  une  pro* 
BOtaUe  de  métal  alcalin.  En  réalité,  c'est  une  combinaison 
d'oxyde  dHirane  avec  la  soude,  la  potasse  ou  l'ammo- 


L'oxyde  commercial  est  mis  en  solution  dans  l'acide  nitrique  pur, 
€tle  ad  dMenu  est  soumis  à  deux  cristallisations  successives  ;  les 
flrirtaox  essorés  sont  mis  en  solution  dans  l'éther  (méthode  de 
Fiiigot)  (S),  et  le  mélange  est  distillé  au  bain-marie  après  avoir  été 
alditionné  de  son  volume  d'eau.  Cette  distillation  s'effectue  dans 
m  appareil  de  verre. 

L'addition  de  Teau  a  pour  but  d'éviter  une  réaction  très  vive  qui 
ae  produit  à  la  fin  de  l'opération,  avec  projection  d'une  partie  du 
liqâide,  par  suite  d'un  dégagement  brus(]ue  de  vapeurs  rutilantes. 

La  solution  aqueuse  d'azotate  d*uranium  est  évaporée  à  siccité. 
L?  résidu,  après  calciriation,  est  entièrement  formé  d'oxyde  jaune 
fnranium.  Une  nouvelle  calcination  de  deux  heures,  au  four  Perrot, 
ramène  à  l'état  d'oxyde  vert  que  Ton  utilise  directement  pour  la 
préparation  du  carbure. 

Préparation,  —  L'oxyde  vert  d*uranium  est  mélangé  avec  du 
charbon  de  sucre  en  poudre  fine  dans  les  proportions  suivantes  : 

Oxyde  d*uranium 500*'' 

Charbon  de  sucre 60 

(1-  Lebeau,  Sur  UQ  carbure  de  glueinium  {UuU.  Soc,  chim,^  ISfô,  t.  13, 

(2.  P.-LicoT,  RectcrcÎKS  sur  l*uraniuin  (.4 ni:.  Chim,  F'hyy,,  îj«  srrie,  l.  5, 
p. 7.    •' 
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Le  mélange  (eavîroii  800  gr.),  disposé  dans  tiu  creuset  dû  d 
lion,  est  chaulTé  au  four  électriquo,  pendont  huit  b  dix  miat 
avec  un  courant  de  900  ampères  et  50  voila.  Cinq  minutes  env 
(■près  le  ditbut  de  cette  expérience,  la  réduction  se  produite 
brillantes  étincelles  s'échappent  du  Tour.  Quelques  minutes  ; 
tard,  les  étincelles  disparaissent  et  il  reste,  dans  le  creuset,  \e  i 
hure  d'uranium  liquide  qu'on  laisse  se  solidifier  et  se  reûroidiri 
le  four  éleclrique. 

Propriétés.  —  Ce  carbure  se  présente  sous  forme  de  Jm^iiM 
denses,  d'aspect  métallique,  k  cassure  cristalline  rappelant  la  fl 
leur  du  bismuth.  11  est  plus  ou  moins  riche  en  ^aphile  provM 
on  partie  du  carbone  emprunté  au  creuset.  Examinés  au  miel 
cope,  les  fragments  sont  nettement  cristatlisés,  réQéchiseeiU  v 
ment  la  lumière  et  présentent  parfois  des  surlaces  carrées,  l 
liùres.  La  densité  de  ce  carbure,  prise  à  IS"  dans  la  benxine,( 
11, â8. 

Sa  dureté  n'est  pas  très  grande  ;  il  raye  le  verre  et  la  crûl 
roche  et  ne  raye  pas  k>  corindon  ;  frappé  avec  un  corps  d 
fournit,  comme  l'uranium  métallique,  de  brillantes  êtinceUeB. 
vérisé  au  mortier  d'agate,  sans  précautioDs,  il  prend  f^u  et  la  i 
bustion  se  continue. 

Lo  fluor,  à  froid,  n*a  pas  d'action  sur  lui;  mais 
cJiaiitïé,  il  brûle  dans  ce  gaz  avec  un  vif  éclat.  Le  chlore  i'»l 
à  300°  avec  incandescence,  en  fouruissanl  uo  chlorure  d'un 
volatil. 

Le  brome  réagit  à  300*  en  produisant  une  faible  incandesoe 
Enlin,  l'iode  l'attaque  sans  incandescence  au-dessous  du  ro( 
Avec  ce  dernier  corps  simple,  le  ciirbure  d'uranium  fournit 
masse  agglomérée  peu  volatile  et  qui  est  soluble  dans  l'eau,  k 
quelle  elle  donne  une  coloration  verte. 

Lo  carbure  d'uranium  brûle  avec  éclat  dans  l'oxygène  il  1 
La  réaction,  commencée  en  un  point,  se  propage  dans  tout 
masse,  sans  qu'il  soit  nécessaire  de  chaulTer.  Il  se  dégage  e 
dance  de  l'acide  carbonique  et  il  reste  un  oxyde  d*un  noir 
fournissant  une  trace  verlfi  sur  In  porcelaine.  Avec  l'azoUle  fl 
chlorate  de  potassium  en  fusion,  il  se  produit  une  vive  inc«il 
cence  avec  formation  d'uranate  alcalin. 

Li'  carbure  d'uranium  bnile  dans  la  vapeur  de  soufire  avec  il 
descence  à  la  température  de  fusion  du  verre.  U  se  produi 
Kulfure  d'uranium  et  du  sulfure  de  carbone. 

Le  sélénium  réagit  6  une  température  plus  basse  que  le  so 
L'ineandcscencf  est  assez  vive  el  d  se  produit  un  séléniura. 
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:!•  oirtnie  d'ummnm  à  i,iOO*  ;  mais  la  transfor- 
6o  wBOlam  a*«l  pu»  oottpldtd. 
r'riMjda,  toM  par  k  potasse^  dégage  nettement  de  rauuno- 
A  nO^,  dans  le  Ùozyde  d'aaote,  le  carbure  d*uraniuin 

et  laiaae  un  résida  noir  de  composition  corn- 


ddorlipiriqiie,  solAiriqae  ei  azotique  étendus  Fatta- 
à  froid  en  fournissant  une  solution  verte  pour  les 
eA  janne  pour  le  dernier  • 

Dentréa,  sauf  l'acide  nitrique,  n'agissent  que  difB- 
à  iroid.  Au  contraire,  en  chauffont,  la  décomposition  est 


^   L*aeide  ehioriiydrique  gaieux  réagit  vers  600*  avec  incandes- 
inse.  Il  ae  prodoîi  un  chlorure  qui  donne  avec  l'eau  une  solution 
^t— «BtaMe, 

LTijdrogène  sulfuré,  à  la  même  température,  fournit  un  sulfure 


t  Xagas  ammoniac  donne,  au  rouge,  un  axoture,  sans  que  la  dé- 
aampoMJIIon  aoii  complète. 

'  MÉtt  la  réaction  la  plus  curieuse  que  nous  présente  ce  nouveau 
fWffpiTftff  nous  est  fournie  par  son  action  sur  l'eau. 

LDfBqa*oii  met  des  firagnoents  de  carbure  d'uranium  en  présence 
^da  fean,  à  la  tmpérature  ordinaire,  il  se  produit  lentement  un 
dégagement  gazeux  qui  s'accélère,  si  la  quantité  d'eau  est  faible 
ou  si  la  température  augmente  légèrement.  Liorsqu'on  opère  à  l'abri 
de  l'air,  il  se  fait  en  même  temps  un  hydrate  d'oxyde  d'uranium 
de  couleur  verte. 

Au  contact  de  l'air,  cet  oxyde  prend  une  teinte  d'un  gris  foncé 
presque  noir. 

Le  gaz  dégagé  par  le  carbure  d'uranium  n*est  plus  formé  par  un 

hydrogène  carboné  pur.  Soumis  à  l'analyse,  il  nous  a  présenté  la 

composition  suivante  : 

I.  n. 

Acétylène 0.17  0.72 

Éthylène 6 .  77  5.16 

Méthane 78.05  80.60 

Hydrogène 15.01  13.52 

On  obtient  donc  ici  un  mélange  complexe  de  carbures  d'hydro- 
gène gazeux,  et,  si  l'on  totalise  tout  le  carbone  recueilli  ainsi,  d'un 
poids  donné  de  carbure  d'uranium,  on  s'aperçoit  bien  vite  qu*il 
manque  environ  les  deux  tiers  du  poids  du  carbone  qui  est  entré 
en  combinaison  avec  l'uranium.  La  décomposition  étant  complète, 
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nous  fftmes  alors  conduil  à  épuiser  par  de  l'éthcrpur  l'eau  qui  ai 
éué  employée  pour  celle  réactioo.  En  reprenant  cet  élherrte 
ilii^lillnnl,  nous  avon^  obu?nu  tout  notre  carbone  manquant,  i 
forme  il'ua  tnélnnge  abondant  de  carbures  liquides  et  solides. 

Après  évaporation  de  l'éther,  le  liquide  a  été  distillé  de  70  à  9 
il  est  resté  dans  l'appareil  un  résidu  bitumineux.  Lo  liquidi;  dis 
est  riche  en  carbures  d'hydrogène.  Nous  en  poursuivons  l'éti 
mais  nous  pouvons  indiquer  déjà  qu'il  renferme  des  carbures 
saturés,  car  il  réduit  le  nilrale  d'argent  ammoniaco-polassiqwi 
arpentant  avec  facilité  le  tube  à  essai  dans  lequel  se  lait  1' 
neoce. 

Cette  réaction  ne  peut  être  attribuée  à  une  aldéhyde,  c 
liquide  ne  colore  pas  la  luclisine  sulfureuse. 

La  vapeur  d'eau  au  rou;^  sombre  décompose  ce  carbure  ai 
incandescence  en  lournissanl  un  oxyde  noir  et  un 
d'acide  carbonique. 

Analyse  :  Dosage  du  carbone  total.  —  Le  carbone  total  a 
dosé,  soit  par  attaque  au  chlore,  soit  par  combustion  directe. 

Les  chiffres  trouvés  par  la  première  méthode  ont  toi^ours  è 
un  peu  forts  ;  la  combustion  du  carbone,  obtenu  après  l'attaque 
chlore,  laissait  un  résidu  de  2  à  3  0/0. 

Les  chiffres  obtenus  par  ce  procédé  sont  les  suivants  : 

Cirtnirt  A.  I.  Il-  HI  n 

Késidu  après  chlore  puis  lhI- 

i-inatîondaas  l-hydrogciie..  HMi  fS.lXW  H, 78)  Ifl.. 
Hésidu  npi'ès  combuslioii  dans 

l'oxygène 2.6"û  a,03ii         î,3Si  l.l 

Onrbone  brûlé  fpar  dilT.).      «.Sft!  11.973  D.S90         (t.! 

Eo  employant  la  deuxième  méthode,  le  carbtire  bnUe  hâimii 
et  d'une  façon  complète  en  donnant  de  l'oxyde  vprt  d'itTll*!* 
de  l'acide  carbonique.  Ce  procédé  a  l'avantajo  de  domwr  sir 
même  échantillon  la  teneur  en  uranium. 

L'aride  carbonique  recueilli  dans  la  poiasM  fil  peaé  t  (kNMét 

r.„b«éA.  '■  "■  Cet»-»* 

nnrbon.lolol 8.ttT_  '-.W  ^.«1 

Bossue  du  rarboae  c 
bméflétédosépardUMB^ 
de  celui  du  earbone  V 
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Le  gn[Aite  a  été  analysé  : 

1*  Par  attaque  du  carbone  provenant  du  traitement  au  chlore, 
moyen  de  l'acide  azotique  bouillant  et  pesé  sur  filtre  taré  : 

Ctibuie  c. 

Graphite 1.3  1 .  l         1.2        1.08 

^  Le  carbure  a  été  attaqué  par  l'acide  (.-hlorliydriqiic  étendu, 
HÎllut,  et  le  ^aphite  recueilli  ^ur  un  illtrc  taré  ou  sur  du  l'uIuu 
devnre.  Dans  ce  dernier  cas.  il  a  été  brillé  et  pesé  à  l'état  d'acidr 
cubonique  : 


Graphite  (sur  Ollre  Uii').. 
—       (par  combustion) 


Dosage  dp  Furamum.  —  La  luélliyde  do  préiipilutiuii  t\f  I  ur».- 
lium  par  l'ammoniaque  -a  l'ounii  des  cliill'n.-s  nu  pou  fuiltl<r-p .  »■■ 
meilleurs  ré:iultat:î  ont  été  obtenus  en  brûlant  ilireutemeul  1^  '^Ht- 
biHiedans  l'oxygène  et  en  pesant  le  résidu  après  celcinaliou  (Utu: 
DD  courant  d'hydrogène  : 

I.  II.  Cirbure  B.         (j.'Mh*  t. 

Uranium  0  0 90.3  91.1  91. :i  M. -Il 

ik/sêge  de  razolf.  — Les  écbantilluiis  di;  l'urbur-  ;"-iiii!'.-  ., 
fcrur  électrique  renfermaient  tous  une  [iflitf  ijuuiitjl-'r  ■;'  kl.ii>*  *r.i.. 
■  déceler  au  moyen  de  la  polasse  Tondue.  Cet  azi/,.-  y  -î^  u-ti-  -., 
TohiEoe  par  la  méthode  rie  Du  mus  : 


n.  —  Quelques  échantillons,  lorsque  U  •^wii&  .^.ni,  /f,-, 
i^coutiennenlde  0,1  à  0,^de  cale'uuiLlB-wetmmmlihH- 
k  ce  calcium,  oombioé  Ji  du  carboa^  "luntoi  jfci  jil  i 
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Conclusions.  —  En  résumé,  Turanium  chauffé  au  four  éleclriqae, 
en  présence  d'un  excès  de  carbone,  fournit  un  carbure  dé&m  el 
cristallisé  de  formule  C*Ur*. 

Ce  nouveau  corps  se  décompose  au  contact  de  Teau  froide  et 
donne  environ  le  tiers  de  son  carbone  sous  forme  d'un  carbm 
gazeux  riche  en  méthane.  L'autre  partie  du  carbone  prodnil  m 
mélange  de  carbures  liquides  et  solides  et  de  matières  bitumi- 
neuses. Il  est  vraisemblable  que  cette  décomposition  complexe  tieat 
à  des  phénomènes  de  polymérisation  analogues  à  ceux  que  IL  Bfl^ 
thelot  a  décrits  dans  ses  recherches  sur  la  décomposition  pyrogéoée 
des  carbures  d'hydrogène. 

La  présence  de  l'hydrogène  dans  le  mélange  gazeux  peut  étie 
(lue,  d'un  autre  côté,  à  Taction  secondaire  d'un  oxyde  d'uranium 
hydraté  qui  doit  être  un  puissant  réducteur. 

Péligot  a  démontré  autrefois,  en  effet,  que  le  protoxyde  d'urt- 
iiiuni  anhydre  était  très  avide  d'oxygène,  puisqu'il  était  pyropho- 
rique  et  ([u'il  existait  un  sous-oxyde  qui  avait  la  propriété  de 
décomposer  l'eau. 

Ou  voit  donc,  par  ces  expériences,  que  la  décomposition  de  cer- 
tains carbures  par  l'eau  froide  peut  être  assez  complexe.  Getto 
réaction  nous  a  semblé  d'autant  plus  curieuse  qu'elle  permet  d'dJH 
tenir  les  carbures  d'hydrogène  gazeux,  liquides  et  solides,  pointi 
de  départ  des  composés  organiques,  par  la  simple  action  de  Teanà 
la  température  ordinaire  sur  un  carbure  métallique. 

N""  4.  —  Sur  l'hydrate  formé  par  le  carbonate  de  potasse 
et  sa  dissociation  ;  par  M.  H.  LESCŒUR. 

1.  Bérard  (1)  détorniiua,  un  1809,  la  composition  du  sou^-cëtb^ 
ïiutv  dr  potassa  ot  trouva  que  ce  composé  renferme  20,6  0/0  d'etUi 
ce  qui  correspond  ù  la  Ibnnulc 

C03K2,2H20 

Divers  chimistes,  entre  autres  Poggiale  ^2),  Berzélius,  Ram- 
melsberg  ont  retrouvé  le  même  hydrate,  dont  ce  dernier  détermimt 
la  forme  cristalline. 

(1)  J.-E.  Ulrard,  Sur  los  proporlions  des  éléments  de  quelques  combi* 
naisons  et  principalement  des  carbonates  et  sous-carbonates  tlcallns  {Ama. 
Chim.  Phys.,  t.  71,  p.  41;  ISOi»). 

(2)  PoGuiALE,  Mémoire  sur  la  solubilité  des  sels  dans  l'eao  [Ann,  Cbim* 
Phys.  (3),  t.  3,  p.  47îJ;  1843]. 
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D'autro  port,  Marignac  (1),  Pohl  {i}  et  d'&ulres  aoleurs  ont  décrit 
^hydmte  renfermant  de  16  à  17  0/0  d'eau,  ce  qui  correspondrait 

il.liwmiite 

C03Kï,3/iH30. 

Opendaut  l'hydrate  du  Uurigiiao  possède  la  même  lorme  cria- 
kUifiée  que  l'hydrate  de  Rummelsberg. 

A 100*,  ces  hydrates  se  transfiiriiieraienl  en  CO''K*,H*0;  pour- 
mt  M.  Thomsen  i3)  a  vu  que  dans  la  forotalion  do  l'Iiydrute  An 
eubooste  lie  potasse  2CO*K*,3H*0,  In  pri-iuièrc  molécule  d'eau 
éjpge  iÂiO  calories,  la  seconde  et  la  troisième  iOdO  calories,  r^il 
seirafalemenl  la  même  quantité  de  clialeur. 

1  J'ai  préparc  du  carbonate  de  pota&se  pur  par  calcination  dis  la 

!èiii0  de  tartre  «t  recriatallisation.  Celle-ci  doit  i^tre  faîte  Ji  l'abri  de 
fanëe  carbonique  de  l'air  qui  tend  à  formiT  du  bicarbonate.  KUe  a 
In  sous  lute  cloche  cotitenant  de  ta  potaase  caustique.  L'analyse 
tempOTle: 

l' La  détermiuulion  de  la  perte  du  rouge  par  celcination  d'un 
poids  détérmint-  ; 

3*  Un  lilrage  alcalitnétrique,  lait  sur  une  autrt>  portion,  en  se 
Nrranl  d'une  liqueur  litri^-i<  d'acide  clilorliydrique  ou  d'acide  sulfu- 
lifDe  e<  de  deux  indicateurs,  méthode  déjà  décrite  et  qui  permet 
d'appri-cier  la  quanlilé  absolue  de  carbonule  neutre,  et  l'indice 
d'acidité  du  carbonate  eniployi'-.  On  dé:iit;nc  aiii-si  le  rapport  entre 
l'aude  i-arfaonique  total  et  l'acide  carbonique  du  ^1  neutre. 

Le  carbonate  est  dissous  dans  une  grandi;  quantité  d'eau  froide 
privée  d'acide  carbonique.  On  ajoute  une  goutte  de  pliênolplita- 
léiae  et  Ton  fait  couler  l'acide  titré  jusqu'à  déiMilorntiou,  soit  m  le 
nombre  de  centimètres  cubes  employés.  On  ajoute  alors  quelques 
gouttes  d'oraogé  n°  3  et  l'on  fait  du  nouveau  couler  l'acide  titré 
jusqu'à  coloration  rose;  soit  m  le  nombre  total  de  centimètres 
cubes  employés. 


mesure  l'indice  d'aciditi^  du  sel.  -^ 

<t)  C  MAHir.-i(c.  tt«?herclirF>  iiur  la  romt*  trLilsIliiii'  «I  I»  oomposilton  obl- 
■iqnede  diven  «els  (i>  ménioire)  [Aaotir»  dei  iniata  (&),  t.  13,  p.  M:  1S&7J. 

(S)  J.-J.  PoBL.  Reebercbes  iur  le  <:arl>oiiatB  &t  putasse  {Ciimptru  rpiidua  d* 
rAttdéaU  de  Vinoe,  I.  41,  p.  690). 

1.1.  t.  Thohbci^  /tMAaf«ae.i  Ihcrmoebiaiiquca.  l.  3.  p.  le7.  ■       -"*" 
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Cet  indice  qui,  dans  le  carbonate  récemment  calciné,  est 
de  Tunité,  augmente  généralement  après  recristallisation  et  part. 
atteindre  1,5  dans  des  échantillons  anciens.  Cet  effet  est  éfwiéem^'i 
ment  dû  à  Tabsorption  de  l'acide  carbonique  atmosphérique.  Faals 
de  m'étre  suffisamment  préoccupé  de  cette  cause  de  trouMe, 
j'avais,  dans  une  première  étude  sur  la  dissociation  du  carbontlft  j] 
de  potasse,  obtenu  des  résultats  absolument  incohérents.  Je  nlié-  ] 
site  pas  à  attribuer  à  la  même  cause  les  divergences  qui  existent 
entre  les  chimistes  sur  ce  sujet. 

3.  Voici  comment  varient  les  tensions  de  vapeur  des  systèmet 
constitués  par  Teau  et  le  carbonate  de  potasse. 


i^  A  la  température  de  20^, 


Teatioi  ei  ■WMtrti 
de  mereire. 


K2C03  + 10,45  H^O,  entièrement  liquide,  environ.  11,8 

Solution  saturée T,8 

K2CO2  +  4,06  H20,  cristaux  humides  et  en  même 

temps  partiellement  effleuris 1,3 

K2G03  +  3,5    H«0  cristaux  sec 1,8 

+  2,55                  —         1,8 

+  2,05                  —         6,1 

+  1,98  —         Tension  inf.  à  l"",l 

Les  expériences  ont  duré  plusieurs  semaines.  Le  sel  bien  neutn 
au  début,  présentait  à  la  fin  un  indice  d'acidité  de  1,16  environ. 

2«  A  la  température  de  i  00^, 

Solution  saturée environ.  800"* 

Sel  sec 282 

K2G03+  1,98  IPO 100 

+  1,50         100 

+  0,70         100 

+  0,63         100 

Ces  mesures  mettent  en  évidence  Texistence  définie  d*un  hydrate 
de  carbonate  de  potasse  et  d*un  seul.  Il  possède,  dès  la  tempért- 
ure  de  SO"",  une  petite  tension  de  dissociation,  mais  elle  est  très 
faible.  Il  ne  s'effleurit  que  sur  Tacidc  sulfurique  concentré  et  seu 
lement  avec  une  grande  lenteur.  A  100*,  il  est  très  bien  caractérisé 
par  sa  tension  de  dissociation  de  100  millimètres  environ. 

Il  correspond  à  la  formule  K>C0^,2H>0  et  se  transforme  en  car- 
bonate anhydre  sans  former  de  composés  intermédiaires. 


Voici,  en  fooctioa  de  la  tcmpûrature,  la  tension  de  dissociation 
cet  bfdrate  el  la  tension  maximum  de  la  solution  saturée. 


TmloD  ■■  mlillmttif)  d«  v«rcira. 


7.a 

10,0 
13,1 
16, «S 


in)'.. 

ISO*.. 


env,    ôT"" 
100 


VT6 


20,0 
44,0 
66,0 
141,0 

S00,0 


s.  AcUon  du  carbouate  de  potasse  sur  Falcool  hydraté.  —  La 
lédiydratation  de  l'alcool  hydraté  par  le  carbonate  de  potasse  est 
ltrnl«meDt  liée  aux  leDsions  de  la  vapeur  de  l'eau  des  difTérests 
qslèffles  formés  par  le  carbonate  de  potasse  et  l'eau,  tension 
maximum  ou  tension  de  dissociation. 

L'action  du  carbonate  de  potasse  sur  un  mélange  d'alcool  et 
d'eau  est  double.  Il  y  a,  d'une  part,  formation  d'une  solution 
•queuse  de  carbonate  de  potasse,  dans  laquelle  l'alcool  est  inso- 
hÂle.  Par  suite,  le  mélange  tend  à  se  séparer  eu  deux  couches 
cnperposées.  D'autre  part,  il  y  a  déshydratation  partielle  de  l'al- 
nol,  déshydratation  qui  conduit  à  de  l'alcool  assez  pur.  C'est  ainsi 
que  Raymoud  Lulle,  au  xui'  siècle,  préparait  l'alcool  concentré, 
tUtima  consolatio  corporis  hamani. 

t.  L  —  Première  série  d'expériences  faites  avec  500  grammes  de 
carbooaie  de  potasse  du  commerce  (1 1 0/0  d'eau).  K^CCH-I- 1 ,05H*U 
et  SCO  centimètres  cubes  d'alcool  à  des  titres  divers. 


2^ 
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7.  II.  —  Seconde  série  (rexpériences  laite  avec  500  grammes  de 
carbonate  de  potasse  desséché  (0,7  0/0  d'eau)  et  500  centimètrei 
cubes  d'alcool  à  9i**. 

L'alcool  marquait  :  Titre  initial 91® 

Un  jour  après  le  coutact 96 

Deux  jours  après  le  contact 98,3 

Quatre  jours  après  le  contact 98,5 

.  Le  carbonate  de  potasse  est  demeuré  solide. 

8.  III.  —  Troisième  série  d'expériences  faites  avec  500  ceati« 
mètres  cubes  d'alcool  absolu  à  100®  et  500  grammes  de  carbonate 
de  potasse  contenant  des  quantités  variables  d'eau. 


Alcool.  Titre  iaiti»! 

Après    1  jour 

i  jours 

—        3    —     .... 

t        .... 

0    —     ... 
10     -     .... 


CAUORàTB   DB   rOTÀ!*8E. 

ii  0/0  d'eao. 


100- 

9" 

» 

% 
1*5,8 


C4BI05«Te  M  roTi 

Solatioa  Mtvé*. 


lOO 
97 

116,5 


9.  Ces  expériences  montrent  clairement  comment  se  i>arlage 
Teau  entre  l'alcool  et  le  carbonate  de  potasse. 

Le  composé  (|ui  tend  à  se  former  tout  d'abord  est  Thydrale  de 
carbonate  de  potasse.  L'eau  se  porte  ensuite  sur  ralcool  et  cons- 
titue un  système  titrant  entre  î)3«,3  et  95'*,8.  L'eau  en  surplus  se 
porte  de  nouveau  sur  h?  carbonate  de  potasse  pour  faire  la  solution 
saturée  et  les  sobitions  moins  concentrées. 


On  peut,  avec  le  carbonate  de  polasse,  amener  de  l'alnwl  élendu 
86^  environ  ou  à  l'état  anhjdre.  Cela  dépend  des  [importions 
ives  d'eau  ei  de  carbonate  de  potasse  qui  se  imuvenLen 
friseace. 

le.  Ces  résultats  s'expliquent  très  bien  ea  théorie  par  IV-xistence 
ta  hydrate  déSiiî  d'alcool.  Ce  composé  serait  parti e Ile i". ont  dis- 
ile  a  la  température  ordinaire.  Son  eau  pi-ésenterait  h  20' une 
ion  de  dissociation  comprise  entre  7"", 3,  tension  rnavimum  de 
solalion  saturée  «le  carbonate  de  |>otag^e  et  la  tension  tiès  faible 
(rbïdr9leKOCO*.2HO. 
S  |MHir  cet  hydrate  on  adopte  la  moyenne  entre  les  deux  limites 

•bservées  — '- — ~ '—  =  94".55.  on  trouve  qu'il  contient  en  poids 

91^  0,'0   d'alcool,   ce   qui   lo  rapproche   beaucoup   de   l'hydrate 
<C»HH),H«0. 


8C»H«0. 
",H>0... 


K'  S.  —  La  neutralité  des  sels  et  les  indicateurs  colorés 
par  M.  H.  LESCŒUB. 

1.  Les  anciens  chimistes  dèlinisâiiienl  tes  bases  par  leur  propriété 
de  vitrdir  le  sirop  de  violettes,  de  rougir  le  papier  de  curcuma  et 
de  bleuir  le  tournesol  rouge,  et  les  acides  par  la  propriété  de  rougir 
lelouroesot  bleu.  Mélxiig'eant  les  mides  et  les  bases  de  Façon  à 
neutraliser  leur  action  sur  les  indicateurs  colonJs,  ils  obtenment 
le  sel  moyen  ou  si'I  neutre,  combinaison  de  l'acide  et  de  la  base 
qai  ne  peut  ni  rougir  lo  tournesol  bleu,  ni  bleuir  le  toiirnosol  rouge, 
«t  celte  déQniliou  s'est  continuée  jusqu'aujourd'hui. 

Cette  manière  de  déilnir  la  ncutrahté  des  sels  a  wulevé  îles 
objections.  Certains  d'entre  eux,  par  exemple  le  sullale  do  i^inc, 
rougissent  le  tournesol.  Ils  ne  sont  donc  piis  iioutres  suivant  In 
déRnition.  et  pourtant  les  analyses  ne  permettent  pas  de  la  séparer 
des  sels  véritablement  neutres,  du  sulfate  do  soude  par  exemple, 
flerzéhus  a  donc  proposé,  en  conservant  pour  les  sels  de  potasse 
et  de  soude  les  signes  de  neutinlilé  Tournis  par  les  indicateurs 
colorés,  de  ne  tenir  aucun  compte  de  ce  caractère  pour  les  autres 
'^  Eels  laAtvIliqitm  et  de  convenir,  pour  leur  nomendature,  de  »e 
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rée:lei'  6ur  l'analogie  avec  les  sels  de  potasse  coiTespoodaDts.  Ai 
les  sulfates  neutres  tïeront  ceux  qui,  comme  le  sullale  neutre 
soude,  coolioanent  trois  fois  plus  d'oxygène  daub  l'acide  que 

In  base. 

2.  En  réalité,  à  l'origine  de  celle  question,  se  trouve  un  mi 
Ifodu  sur  l'interprétation  des  signes  Tournis  pour  le  toumdM 
malentendu  qui  dure  toujours. 

Le  tournesol  contient  une  matière  colorante  rouge  formant  avi 
les  alcalis  des  composés  bleus.  Dans  l'eau  pure  ou 
d'un  acide  cet  indicateur  sera  donc  rouge.  Il  sera  bleu  en  présail 
d'un  alcali  libre.  En  présence  d'une  base  insoluble,  tantôt  il  d 
meiirera  rouge  sons  modillcation,  comme  dans  le  cas  de  ralumia 
tantôt  il  donnera  des  composés  violacés,  insolubles  ou  peu  8<dubta 
plus  ou  moins  décomposables  par  l'eau  et  la  solution  so  décoloi 
plus  ou  moins  complètement,  tout  en  demeurant  ordioaireme 
rose. 

Si,  dans  une  solution  renfermant  une  base  insoluble  et  un  acâ 
minéral  en  excès,  on  verso  un  alcali,  en  présence  du  lourneaol,  l 
fni.'on  à  passer  de  l'acidité  à  l'alcalinité  du  milieu,  le  tourna 
varie  du  rouge  au  bleu  pt  le  virage  est  quelquefois  sufBsa 
net  pour  qu'il  fournisse  un  moyen  de  dosage,  comme  c'est  le  o) 
pour  les  sels  d'alumine.  Mais  le  virage  se  produit,  non  au  i 
ment  où,  l'acide  étant  saturé,  la  précipilalion  de  l'oxyde  commeRo 
mais  quand,  celle-ci   étant  achevée,  le  milieu  contient  de  l'aie 
eu  excès;   mais  ordinairement  le  virage  est  des  pins  obscurs  t 
entre  le  moment  où  il  y  a  encon;  de  l'acide  libre  et  celui  où  l'a 
se  trouve  en  excès,  pendant  la  pi^rioJe  de  la  précipitation  le  U 
nesot  passe  par  toutes  les  nuances  intermédiaires  entre  le  rouge  i 
le  bleu. 

Il  est  rationnel  de  regarder  comme  neutre  l'étal  du  milieu  p 
dant  la  période  de  la  précipitation.  Il  ne  contient  alors  ni  acide,  | 
alcali  libre.  Le  cas  de  l'alun  et  dos  sels  analogues  semble  roonlr 
que  la  coloration  rouge  du  tournesol  n'indique  pus  néccssairom 
l'acidité  du  milieu.  Elle  peut  légalement  signifier  la  neutralité.  1 
jiliénomènes  dilTérenls  qui  présentent  d'autres  sels  métalliques  0 
raison  de  leur  variation  et  de  leur  obscurité  ne  sauraient  prévi 
loir  contre  celte  opinion. 

Celte  interprétation  est  confirmée  par  l'élude  des  autres  indioi 
tvnrs  aujourd'hui  très  nombreux. 

3.  La  ptitaléine  de  phénol  est  une  matière  incolore  donnant  ai 
les  alcalis  des  composés  rouges.  Elle  ne  se  combine  pas  aux  oiyi 
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■étsUiqaes  insolubles.  Duns  un  mitieu  contenant  une  base  inso- 
hdtle  et  un  acide  en  excès,  si  on  verse  un  alcali,  en  présence  de  Ift 
ifalal^ine,  la  solution  sei'a  d'abord  incolore  par  la  présence  d'uD 
Bdde  libre;  celui-ci  étant  neutralisé  et  l'oxyde  se  précipitant,  ells 
deiwuiera  encore  incolore  et  le  virage  au  rouge  n'aura  lieu  que 
ICT»]ue  la  totalité  de  l'oxyde  étant  précipitée,  le  mitieu  contiendra 
4e  Tatcali  en  excès. 

Lj  pfauléine.  par  &on  virage,  signale  donc  non  le  passage  de 
raciditê  à  l'alcalinité,  maïs  le  passage  de  lu  neutralité  à  l'ulcali- 
oité.  Se<«  indications  sont  comparables  à  celles  du  touruesol, 
■ais  infiniment  plus  nettes. 

4.  L'hélianline  [orangé  Poirrier  n*  3)  est  uoe  matière  colorante, 
sensiblement  incolore  en  milieu  alcalin  ou  neutre,  mais  devenant 
nw^  en  présence  des  acides  libres.  Si,  dans  une  M^lution  d'un 
«Byde  métallique  avec  un  acide  en  ex<:is,  on  verse  un  alcali  en 
préseoce  de  l'héliaotinc,  le  mitieu  est  d'abord  coloré  on  rose;  puis 
le  virage  au  jaune  se  produit  ijuand  tout  l'acide  libre  est  saturé. 
Ce»t  eoaiiilc  seulement  que  commence  la  précipitation.  Cet  indi- 
Mtpur  signale  donc  !e  passage  de  Facidilé  à  la  aeulraiité.  Les 
si^es  qu'il  fournit  sont  absolument  opposés  à  ceux  du  tournesol 
M  de  la  phtaléine. 

5.  En  combinant  les  données  de  ces  deux  ordres  de  matières 
cokirSDtes,  la  notion  de  neutralité  prend  un  caractère  de  grande 
netteté.  La  coloration  rouge  de  la  phtaléine  et  bleue  du  tournesol 
indiquant  la  présence  d'un  alcali  libre,  la  coloration  rose  de  l'hé- 
liiatiae  indiquant  la  présence  d'acide  libre,  on  réservera  le  terme 
dtaealre  pour  l'état  d'un  milieu,  tel  que,  d'une  part,  l'héliantine 
deioeure  incolore,  d'auU%  part,  la  phtaléine  demeure  incolore  et  le 
tournesol  rouge. 

On  reconnaît  ainsi  que  les  sets,  tels  que  l'alun,  le  sulfate  de 
lioe,  etc.,  que  Berzétius  considérait  comme  acides  au  tournesol, 
Kut  en  réalité  neutres  aux  réactifs  colorés  et  que  dans  la  question 
de  la  neutralité  des  sels,  il  y  a  concordance  entre  la  théorie  et  les 
•loiuiées  des  indicateurs  colorés. 

6.  La  convention  de  Berzélius  n'est  pourtant  pas  inutile.  Nous 
niHis,  en  effet,  dans  ce  qui  précède,  fait  abstriiction  des  réactions 
propres  des  indicateurs  colorés  ;  mais  ces  corps  ont  des  fonctions 
diimiques  et  sont  doués  de  tendances  acides  ou  autres  dont  il  faut 
leoir  compte,  surtout  vis4-vis  des  corps  ayant  des  tendances  de 
aiéine  ordre. 
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AiDsi  le  loiirnesol  est  un  acide  Ttiible,  uapoble  ûe  réagir  pour  et 
compte  sur  certains  oxydes  métalliques.  Opposé  à  un  alcali,  il  c» 
la  tolalitL-  do  la  base  aux  acides  forts,  mais  non  aux  acides  faibU 
Il  en  garde  uni?  partie  qu'il  ne  cède  que  devant  un  exe 
plus  ou  moins  fort  de  l'acide  antagoniste.  D'on  des  phénomèa 
de  partage  et  d'équilibres  progressifs  qui  6e  traduisent  par  d 
variations  corrélatives  dans  les  colorations  observ^ées. 

Les  mêmes  faits  existent  pour  l'orangé  et  &  im  moindre  deg 
pour  la  phtaléine. 

Les  données  des  indicateurs  colorés  se  trouvent  donc  en  d^fa 
dans  certains  cas,  pour  lesquels  il  est  encore  nécessaire  de  défll 
conventionnellement  la  neutralîtt^;  mais  on  peut  espérer  qiifl 
découverte  d'indicateurs  convenables,  restreindra  de  plus  en  pi 
le  nombre  de  ces  exceptions. 

N"  6.  —  Sur  le  dosage  alcalimétrique  des  métaox  ; 
par    M.    H.    LESGŒUR. 

Principes  généraux. 

1.  Toute  analyse  quantitative  comporte  trois  opérations  ; 

1°  La  prise  d'essai;  évaluation  de  la  quantité  de  l'échanlill 
mise  en  expérience  ; 

2>  Le  traitement  chimique  en  vue  de  séparer  los  divers  coai|! 
sants  et  d'amener  les  éléments  à  des  états  propres  à  leur  déteni 
nation; 

3'  Enfin  l'évaluation  des  quaiililés  respectives  des  divers  «îl 
ments. 

Pour  les  délei-minations  initiale  et  finale,  on  a  en  général 
choix  enti-e  les  mi^thodes  pondérales  et  volumélricpms. 

Les  gaz  ot  les  liquides  sont,  de  préférence,  déterminés  en  ' 
lûmes,  les  solides  en  poids.  11  est  difficile  d'éviter  la  [wsée  pour 
prise  d*ess{ii,  surtout  quand  il  s'agit  de  substances  solides;  mais 
doit  toujourâ  être  possible  d'elTectuer  par  l'une  ou  l'autre  inéltii 
la  détermination  linidi'. 

D'une  façon  générale,  les  méthodes  pondérales  sont  plus  ji 
cises  et  conviennent  mieux  aux  recherches  scientifiques.  Les  n 
thodcs  volumélriques  sont  plus  rapides  et  s'appliquent 
l'industrie.  Il  im|H)rle  donc,  à  l'industrie  surtout,  que  nos  coiirii 
saDces  en  chimie  volumétrique  s'étendent  et  se  précisent. 

2.  La   plupart  des  méiniix  peuvent  élre  dosés  âous  la   Tôt 
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Joryiles;  mais  lea  méthodes  diffèrent  essenliellenient  selon  que 
ECà  Dindes  sont  ou  ne  sont  pas  soluhli's  dans  l'uiiii. 

Pour  ceux  qui  sont  aolubles,  comme  c'est  le  ces  des  métaux 
■Icalins  et  alcalino-terreux,  la  voie  volumétrique  est  la  seule  prali- 
"(■ble  et  son  emploi  réglé  par  Gay-Lussac,  Mohr,  etc.,  constitue 
run  des  chapitres  les  mieux  connus  de  la  voiuméirie. 

On  sait  que  le^  oxydes  alcalins  Torment  avec  le  tournesol  un 
BOtnposé  bleu,  landisque  les  acides  li-un;<rormentce  produit  en  une 
cmilctir  rotige  &i  l'on  ajoute  progressivement  à  la  solution  d'im 
tiali,  on  pniâenoe  du  tournesol,  un  acide  minéral,  il  arrive  un 
momealoù,  le  milieu  étant  encore  bleu,  il  sulTIt  d'une  goutte  de 
Tacide  jwur  i|ue  le  milieu  devienne  rouge.  C'est  ce  [ihénoméno 
^'oo  appelle  le  virage.  Il  indique  la  formation  du  sel  neutre  et,  si 
ToQ  a  employé  un  acide  de  force  connue  (ncide  titré),  il  permet, 
d'après  le  volume  qu'il  a  été  nécessaire  d'ïyouter,  de  calculer  la 
ipianlité  d'alcali  qui  se  trouvait  dans  la  solution. 

Les  autres  métaux  donnent  des  oxydes  insolubles  dans  Tenu.  11 
est  impossible  de  leur  appliquer  la  métliodu  alcalimétrique  directe 
qui  réussit  avec  les  composés  prtVédonts.  Ils  ne  sont  guère  dosés 
à  rélat  d'oxyde  que  par  i)eaée. 

3.  C'est  du  moins  le  résultat  auquel  on  est  arrivé  tant  qu'on  a 
employé  le  tournesol  comme  indicateur.  Gelui-oi,  vis-à-vis  des 
bases  insolubles,  est  susceptible  de  lormer  des  com|>osés  violacés, 

I  insoUiMes  ou  peu  solublcs,  plus  ou  moins  décomposables  par  l'eau. 
La  sotulion  tend  a  se  décolorer  plus  ou  moins  complètement.  Les 
changements  de  teinte  sont  lents,  incertains.  Toutes  les  indications 
devienoent  parfaitement  obscures. 

4.  Nous  possédons  aujourd'hui  tout  un  chois  d'indicateurs  variés, 
quelques-uns  bien  préférables  au  tournesol.  Deux  sont  fréquem- 
ment employés  :  la  phtaléïne  et  l'héliantine. 

La  pfalaléîne  du  phénol  est  une  matière  incolore  donnant  avec 
im  alcalis  des  composés  rouges.  Elle  ne  se  combine  pas  aux  oxydes 
métalliques  insolubles.  Dans  un  milieu  contenant  une  base  insolu- 
ble et  un  acide  en  excès,  si  on  verse  un  alcali  en  présence  de  la 
phtaléïne,  la  solution  est  d'abord  incolore  par  suite  de  l'existence 
d'un  acide  libre.  Celui-ci  étant  neutralisé  et  l'oxyde  se  précipitant, 
elle  demeure  encore  incolore  el  le  virage  au  rouge  n'a  lieu  que 
lorsque  la  totalité  de  l'oxyde  élant  précipitée,  le  milieu  contient  de 
l'alcali  en  excès. 

La  phtaléïne,  par  son  virage,  signale  donc  le  passage  de  la  neu- 
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tralité  à  l'alcalinité.  Ses  indications  sont,  en  général,  comparables 
celles  du  tournesol  ;  maie  inllnimenl  plus  nettes. 

5.  L'iiéiianline  (orangé  Poirricrn"  3,  tropiiolîiie  D)  estunenuti^ 
colorante,  sensiblement  incolore  en  milieu  alcalin  ou  neutre  ;  ma 
devenant  rouge  en  présence  des  acides  minéraux  libres.  Si,  Au 
une  solution  d'un  oxyde  métallique  avec  un  acide  en  excès,  0 
verse  un  alcali,  en  présence  de  l'héllantine,  le  milieu  est  d'à 
coloré  en  rose;  puis  le  virage  au  jaune  se  produit  quand  tout  l'add 
libre  est  saturé.  C'est  ensuite  seulement  que  commence  la  préci' 
pitation  de  l'oxyde  métallique.  Cet  indicateur  sigualo  le  passage  d 
l'acidité  à  la  neutralité.  Les  donnée»^  qu'il  Tournil  sont  absolutaei 
opposées  à  celles  de  la  plitaléïne. 

Ces  indicateurs  se  comportent  comme  le  tournesol  dans  ValcaS 
oiétrie  proprement  dite  ;  mais  de  plus,  vis-à-vis  des  bases  insold 
blés,  leurs  indications  sont  d'une  netteté  absolue.  Il  devient  don 
possible  par  leur  usage  d'étendre  à  la  plupart  des  oxydes  métallî 
ques  les  procédés  de  l'alcalimétrie. 

Les  données  que  Toumissent  ces  deux  indicateurs  ne  sont  j 
équivalentes.  On  doit  donc  régler  leur  emploi  d'une  façon  <! 
rente. 

6.  Emploi  de  Tbéhantine.  —  On  peut  avec  i'héliantine  et  au  tno] 
d'une  liqueur  acide  titrée,  doser  une  base  insoluble.  Le  vin 
s'effectue  au  moment  où,  toute  la  base  étant  saturée,  une  oei 
quantité  d'acide  en  excès  se  répand  dans  le  milieu.  Ce  procédé 
celui  qui  sert  au  dosage  des  alcalis;  mais  il  est  ici  moins  recom 
mandable.  En  efîel,  la  dissolution  de  la  base  insoluble  par  l'acii 
n'est  pas  insltintotuV. 

Ctiaque  addition  d'acide  est  suivie  de  l'acidité  momentanée  d 
milieu  et  produit  la  coloration  rouge  de  l'indicateur;  par  l'a^tatil 
et  au  bout  de  quelque  temps  te  milieu  redevient  neutre  et  la  col 
ration  disparail.  C'est  seulement  quand  la  coloralioo  est  définitiv 
que  l'acidité  est  atteinte.  En  pratique,  le  terme  est  assez  difficile 
reconnaître. 

Il  est  plus  avantageux  de  procéder  indirectement  en  em[rioj 
la  méthode  pur  retour.  La  base  est  dissoute  dans  un  volume  coi 
d'acide  titré  en  excès  et,  la  dissolution  opérée,  on  revient  à  la  neti 
tralité  eu  versaat  nue  solution  alcaline  exactement  équivalente, 
voluniu  d'acide,  dîmimié  du  volume  d'alcali  employé,  rvprèseni 
la  base. 

7.  ExKHrtE:  Dosage  de  Foxyde  de  cuivre  coatenu  dtns  atwaoti 
tion  de  niirate  de  cuivre.  —  30  centimètres  cubes  évaporés  el 


«infe  ont  laissé  0«',l)87  d'oxyJe  de  cuivre.  iO  ce nliinèlrea  cubes  ont 
ttè  précipités  par  la  sonde  et  te  précipité  bien  lavé  a  été,  avec  son 
filtre,  dissous  dans  30  centimètres  cubes  d'acide  chlorhydrique  dé- 
On  a  ensuite  aJoutJ  une  goutte  d'héliantinc  el  ramené  la 
llité  en  versant  une  liqueur  alcaline  décime.  Le  virago  s'est 

BMt  quand  le  volume  de  celle-ci  a  été  de  7°°,3  qui,  retranché  de 
DOlKiDètres  cubes,  donne  2i",l  pour  le  volume  d'acide  décime 
beiitnibsé  par  l'oxyde  de  cuivre. 
Cela  fail  0«',090  d'oxyde  de  cuivre. 

S.  Emploi  de  la  phtaiéine.  —  H  est  impossible,  avec  la  phtalé!ne, 
fopérer  de  la  même  façon,  cet  indicateur  n'étant  pas  mudiUé  par 
le  passage  de  l'étal  neutre  du  milieu  à  l'état  acide,  mais  il  permet 
de  procéder  d'une  façon  inverse,  en  versant  une  solution  alcaline 
un  sel  neutre  dis.sous  et  de  saisir  le  moment  oii  la  précipita- 
tioD  de  la  base  insoluble  osl  complète.  C'est  alors  seulement  quecet 
ndicateur  vire  au  rouge.  Si  donc  on  opère  avec  une, liqueur  titrée, 

I  obtient  très  aisément  l'oxyde  contenu  dans  la  solution  neutre. 

9.  ËXKMPLK  :  Dosage  de  l'alamine  contenue  dans  l'ahia  d'anatno- 
'mjtte.  —  Nous  prenons  5  grammes  d'alun  ammoniacal  que  nous 

ivotis  dissous  dans  l'eau  et  étendu  à  1  lilro.  100  centimètres  cubes 
ot  précipités  par  l'ammoniaque.  Poids  d'alumine  trouvé  0",O49. 
100  centimètres  cubes  sont  additionnée  d'une  goutte  de  phta- 
iéine, puis  on  verse  la  liqueur  alcahne  décime,  le  virage  a  lieu  à 
W  cenliniètres  cubes,  ce  qui  représente  0*',0515  d'alumine. 

10.  Au  titrage  par  addition  directe  de  la  liqueur  alcaline  titrée,  il 
est  quelquefois  avantageux  de  substituer  le  procédé  en  retour,  qui 
con^ste  A  ajouter  d'emblée  un  volume  connu  d'alcali  en  excès  et  à 
menir  à  la  neutrahté  au  moyen  de  l'acide  titré,  après  ébullition  el 
SItralion,  s'il  y  a  lieu. 

L'ébullition  est  nécessaire  quand  les  bases  ont  de  lu  tendance  à 
krmer  des  sous-sels  peu  solubles,  qui  se  précipitent  avant  la  satu- 
nlioD  complète.  Pour  détruire  ces  sous-sels  le  conlact  à  froid  d'un 
•leès  d'alcali  ne  suffît  pas  toujours,  tel  est  le  cas  des  sels  de  bis- 
matb,  qui  exigent  une  ébullition  prolongée. 

La  âitralion  convient  quand  le  précipité  est  coloré  et  masque  par 
M  couleur  propre,  la  couleur  de  l'indicateur  :  c'est  le  cas  du  fer. 
du  cuivre,  de  l'argent,  ele.  En  usant  de  solutions  élendues  et  avec 
Dn  peu  d'habilude  on  arrive  dans  presque  tous  les  cas  à  distinguer 
le  virage  malgré  la  coloration  du  milieu.  Il  est  donc  rarement  in- 
ilispensabie  d'avoir  recours  ft  la  flUrotion. 
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11 .  Emploi  des  deux  milicatears.  —  Si  l'on  emploie  simullanémeç 
les  deux  indicateurs,  Iti  métlioilc  prend  un  caraclèi-e  de  grande  % 
néralité.  Elle  comprend  alors,  comme  aa^  particuliers,  les  de 
procédés  qui  viennent  d'être  décrits. 

Le  milieu  peut  renfermer  une  base  uiélalli((ne  et  unuidei 
excès.  On  verse  alors  goutte  à  goutte  la  liqueur  alcaline.  La  d 
loration  de  l'héliantine  se  produit  au  moment  où  l'acide  libre 
trouve  saturé.  Ensuite  a  lieu  la  précipitation  de  la  base  en  initi 
sensiblement  incolore  et  enfin  la  coloration  de  k  phlaléïae  au  a 
ment  où  un  excès  d'alcali  se  répand  dans  la  solution.  La  quant 
de  liqueur  alcaline  titnie,  versée  entre  les  deux  virages  corr 
il  l'oxyde  en  solution  et  permet  d'en  calculer  le  poids. 

12.  Exemple  ;  Dosage  de  ralamine  contenue  dans  une  soluU 
acide  de  sulfate  d'alamine.  —  "lO  centimètres  cubes  ont  été  pp6< 
pités  par  l'anunoniaqne  et  ont  donné  0^,t5U  d'alumine. 

50  centimètres  cubes  ont  été  additionnés  de  doux  gouttes  (Ttj 
liantine.  Puis  on  verse  l'alcali  normal.  Le  virage  de  l'orangi  a  Ui 
quand  on  en  ii  a,jouté  2Û°%9.  On  a  mis  alors  une  goutte  de  phtalfiîD 
et  l'on  a  continué  l'addition  d'atcali.  Le  virage  de  la  phtaléÏDe  afl 
lieu  à  30  cenliméti'es  cubes.  La  différence  entre  les  deux  vifig 
est  y",!,  ce  qui  représente  0*',1!j5  d'alumine. 

13.  Le  milieu  peut  encore  coQl«nir  une  base  métallique  et  t 
excès  d'alcali.  Un  procède  alors  avec  une  liqueur  acide  et  les  vin 
ont  lieu  en  sens  iuver.'^^  Il  est  indilTérent  en  théorie  de  marchen 
l'état  acide  à  l'état  alcalin  du  milieu,  ou  de  l'état  alcalin  &  Tel 
acide.  Le  seul  point  essentiel  est  de  noter  la  durée  de  la  ncutrali 
du  milieu,  rintcr\-alle  entre  les  deux  virages.  En  pratique,  ce  pro 
cédé  est  peu  recommandoble  :  la  redissolution  des  oxjdcs  pu- 
liqueur  acide  se  faisant  lentement  et  le  virage  de  l'héliantlnô  de« 
nani  diillcile  à  observer. 

14.  Les  développements  qui  précèdent  sul'Hsentà  établir  les  pri 
cipes  et  la  théorie  de  la  méthode  que  j'ai  en  vue  de  laire  conoaltl 
Dans  les  applications  qui  en  seront  faites  au  dosage  volumétrit] 
des  différents  métaux,  lea  détails  qui  conviennent  seront  donn^ 
leur  place. 

H"  7.  —  Sur  le  dosage  alcalimétriqufl  des  mâtaaz; 
par  M.  H.  LESCCEDR. 

Indicateurs  et  liqueurs  titrées. 

1.  La  réussite  en  volumétrie  est  tout  entière  dans  les  précautiiH 

minutieuses  avec  lesquelles  ou  réalist.'ni  les  conditions  opéruloÎM 


Jl  n'<»l  donc  paâ  superflu  de  conférer  queli|ue!i  li|;iic^  aujc  initi- 
MteoTS  et  taix  Uqtteurs  titrées  pour  préciser  leur  emploi  le  plus 
malageux. 

2.  Pbtaléîne.  —  La  phtaléïnH  du  phénol  s'emploie  en  solution 
tlcooUque  (1  gr.  dans  30  igt.  d'alcool  neutre).  Son  pouvoir  colorant 
«M  intense.  Une  goutte  suIUt  comme  indicateur.  Ordinairemenl  le 
râ^age  esl  Fort  net.  Une  goutte  de  liqueur  alcaline  ou  acide  sulTit 
.pour  Jaire  passer  le  milieu  de  l'état  incolore  à  la  couleur  rou^^e 
loncé,  ou  réciproquement.  Exceptionnellement  le  virage  est  pa- 
neseux,  la  teinte  passe  par  le  rose  pâle. 

Cette  apparence  peut  tenir  à  plusieurs  causes  :  le  plus  ordinai- 
Rinent,  elle  est  due  à  la  présence  de  l'acide  carbonique.  Vis-à-vis 
des  alcalis,  la  plitaléîue  manifeste  des  tendances  acides  de  iiiéiuc 
ordre  à  peu  près  ([ue  celles  de  l'anhydride  carbonique.  L'alcali 
lend  à  se  partager  entre  les  deux,  suivant  leurs  proportions  rcs- 
pecthes.  L'intensittï  de  la  coloration  rouge  est  donc  diminuée.  Elle 
peut  disparaître  pour  un  excès  convenuble  d'acide  carbonique. 
Dans  le»  conditions  habituelles,  la  solubilittJ  de  ce  gH!*.  étant  laible 
el  les  bicarbonates  alcalins  partiellement  décomposais  par  l'eau,  il 
iBBle  une  faible  teinte  rose,  indice  d'un  conunencement  de  partage 
de  l'alcali  avec  l'indicateur. 

3.  Quoi  qu'il  en  soit,  il  en  résulte  une  diminution  rlans  lu  sttnsi- 
bilité  de  l'indicateur  el  une  erreur  dans  ses  indications^. 

VersoDs  en  effet  un  acide  dans  un  alcali  contenant  do  l'acide 
carbonique,  la  saturation  de  l'alcali  libre  aura  lieu  tout  d'abord; 
piùs  se  produira  celle  du  carbonate  qui  meltra  en  liberté  de  l'acide 
•^rbonique.  Celui-ci  s'accumulera  dans  la  liqueur  et  amènera  la 
ilécoloration  progressive  de  l'indicateur,  iivunt  (jua  tout  l'alcali  ait 
élé  saturé  par  l'acide.  Il  y  a  donc  en  même  temprî  diminution  de  la 
netteté  du  virage  el  erreur,  cellew^i  élant  d'autant  plus  lorto  qu'il 
I  •  plus  d'acide  carbonique. 

D  conviendra  donc,  pour  atténuer  l'erreur,  de  pousàer  l'addition 
d'scide  jusqu'à  décoloration  totale. 

Si  l'on  procède  inversement  el  que  Ion  verse  un  alcali  carbonate 
danâ  un  acide,  il  y  aura  également  accumulation  d'acide  carbonique 
dans  le  liquide.  La  coloration  ne  se  montrera  qu'avec  un  certain 
Klard,  après  que  la  totalité  de  l'acide  aura  été  saturée  par  l'alcali 
el  elle  se  fera  progressivement.  D'où,  comme  dan»  le  cas  précé- 
deul,  diminution  de  la  netteté  du  virage  et  erreur  d'autast  plus 
^Taode  qu'il  y  a  plus  d'acide  carbonique.  ,,       -^~  •  - 
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Il  conviendra  dans  ce  cas  de  ceaser  l'addilîon  d'alcali  dès  la  pi 
légère  coloration. 

i.  On  pcul  Facilenicnl  se  meUre  à  l'abri  des  causes  d'inexactilud 
provenant  de  l'acide  carbonique.  U  siifllt  d'opérer  h  l'ébullitioa. 

Il  conviendra,  si  l'on  opère  k  froid,  de  faire  usage  d'eau  récei 
ment  bouillie  et  de  solutionslitréesdépourvuesd'acidecarbonùii 

5.  Une  autre  cause  de  trouble  dans  les  indications  de  la  phialii 
se  trouve  dans  la  solubilité  de  certains  oxydes  réputés  însoli 

Il  ne  s'agit  pas  seulement  de  la  magnésie  qui  est  assez  sotubie  po 
rougir  cet  indicateur  comme  le  ferait  un  véritable  alcali;  mi 
aussi  de  l'oxyde  de  plomb,  de  l'oxyde  d'argent  et  d'autres  encc 
qui  communiquent  une  teinte  rose  plus  ou  moins  sensible  à  C6t 
dicateur.  Cette  propriété  rend  possible  avec  la  plitaléîne  le  dos* 
uIcRlimétrique  direct  de  la  magnésie  comme  celui  de  la  chaux 
de  la  barj'te,  elle  ne  laisse  pas  que  de  gêner  plus  ou  moins  ^éric 
sèment  dans  le  dosage  de  l'argent  et  du  plomb. 

6.  Une  autre  cause  d'erreur  provient  de  ce  que  le  précipité  fort 
par  l'alcali  dans  les  solutions  de  sels  métalliques  n'est  pastoigot 
de  ]''*\yde  pur;  mais  emprisonne  souvent  une  certaine  <]uantit6 
sel  uun  décomposé  ou  d'un  sous-sel.  Celui-ci,  se  trouvant  à  1*6 
insoluble  ou  peu  soluble  sort  du  champ  de  la  réaction.  Le  vira 
se  produit  avant  l'addition  d'une  molécule  d'alcali. 

Mais  au  bout  d'un  instant,  la  dissolution  du  sel  non  décompa 
s'elTectuant  lentement,  le  milieu  redevient  neutre  et  la  coloratii 
rouge  disparait. 

Cette  cause  d'erreur  est  d'autant  plus  importante  que  l'on  opè 
en  solutions  plus  concentrées.  Elle  disparaît  en  solutions  sul 
ment  étendues. 

Nous  avons  précédemment  indiqué  comment  ou  pouvait  annu 
cette  cause  d'erreur  en  ajoutant  un  excès  d'alcali,  soit  à  froid,  e 
il  l'ébullition  et  en  alTectuant  le  virage  en  retour  au  moyen  d' 
acide  Litre. 

7.  Hélianline. —  1  gramme  dans  îOO  centimètres  cubes  il'alcw 
Xe  pouvoir  colorant  de  l'Iiéliauline  n'est  pas  aussi  mteii»e  qtte  ce 

de  la  phtali-ïne.  Il  faut  3  ou  a  gouttes  de  celte  liqueur  pc 
50  cenlimi^lrus  cubes  de  cette  solution. 

11  y  a  en  général  avantage  à  opérer  le  virage  de  l'iiélianline 
liqueur  concentrée  et  celui  de  la  plitaléîne  en  solutions  étendnt 
On  attendra  donc  pour  diluer  les  solutions  igue  le  premin-  vi 
soit  effectué. 
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Le  Tirage  *ie  ritt-linnliiif  n'égBic  pas  la  iioltelé  de  l'elui  de  la 
|i)iUiléinc.  Du  rouge  groseille,  il  jiasso  successivenioiit  au  jaune 
mage,  puis  au  jaune  citron.  C'est  ce  dernier  aspecl  qui  indique  la 
minililé  et  qu'il  convient  de  premlre  comme  point  de  repère. 

t.  Les  iniJicalioQs  de  l'IiélÎHntine,  très  précises  avec  les  acides  mi- 
forts,  perdent  une  partie  de  leur  netteté  «s-à-vis  des  acides 
Ules.  Si,  dans  la  solution  d*uu  acidu  Faible,  l'acide  oxalique  par 
iple,  on  verse  lentement  un  alcali,  avant  la  neutralité  et  ii  son 
ménage,  entre;  les  composants  soude,  acide  oxalique,  liûHsMlinc, 
se  lait  un  partage,  un  équilibre  progressif  {[uî  sd  traduit  par  un 
ment  p-aduel  de  la  coloration.  Le  virage  perd  sa  netteté, 
oge  de  riiélianlino  doit  donc  être  réservé  au  cas  des  aciden 
lUX  forts. 


Il  Les  indications  de  l'hélianline  deviennent  également  fort  o!iS- 
Anas  certains  cas,  notamment  en  présence  du  perosydi;  ilc 
1^.  Aillai,  si  Ton  ajoute  lentement  un  alculi  îi  une  solution  ncidi> 
percltlorure  de  ter,  la  solution  d'abord  rouge  a  sa  teinte  moilillée 
Rant  la  saturation  de  la  totalité  de  l'acide  existant  théoriquement 
la  iL-inte  jaune  n'est  atteinte  que  longtemps  après  le  moTncnl 
aanjué  pour  la  neutralité.  Ces  phénomènifs  ne  sont  pas  dus  à  In 
déftillance  de  l'indicateur,  mais  ils  sont  le  témoignage  d'équilibres 
toafAeses  qui  ont  lieu  entre  l'esu,  l'ecitie  chlorliydrique  et  le  per- 
thlorure  <Ie  fer. 

10.  Quoi  qu'il  en  soit  de  ces  imperfections,  l'emploi  de  ces  deux 
iadirateurss'imposeen  alcali mélrie.  La  phtaléine  doit  être  aubslilut-c 
■D  tournesol  qu'elle  remplace  avantageusement  dons  tous  ses 
iBig«e.  L'héliantine  est  indispensable  pour  signaler  le  passage  de 
Il  nentralitt-  à  l'acidité.  Ce  dernier  laisse  quelque  peu  à  désirer; 
on  trouvera  sans  doute  à  le  remplacer  par  un  agent  plus  nvanla- 
gwi  pris  dans  les  indicateurs  de  même  fonction,  c'est^-dire  signa- 
lant le  passage  de  l'état  neutre  à  l'état  acide. 

H.  Li'/ueurs  lilri-es.  —  La  lliéorio  indique  qu'il  faut  choisir  des 
tâi\t!S  et  do3  alcalis  forts  pour  constituer  les  liqueurs  employées 
m  alcaliœétne.  C'est  avec  eux,  eu  effet,  quelesphénomèncsd'éi|iii- 
Kliroel de parlageevec les indicnteurssout réduits  à  leur  minimum. 
C'wt  en  les  employant  que  les  virages  sont  les  plue  nets, 

Leà  acides  chlorhydrique,  azotique  et  sulfurique  peuvent  servir 

iiidilTénimment.  L'acide  oxalique,  préconisi5  par  Mohr,  est  moins 

t¥i'<jnim8udable.  Les  commodités  qu'il  présenle  en  pennellnnt  de 

'■jjre  avec  une  simple  pesée,  une  liqueur  lilrée  type,  sont  eoulre- 

aoc  CKiK-,  a*  sÊH.,  T.  XVII,  1897.  —  JUboItm.  'i 
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balancées  et  au  delà  par  rinfériorito  des  résultats  qu'il  produit 
vis-à-vis  des  indicateurs.  Ainsi 

Avec  Atcc 

la  phtAléine.      i'bdliantiiie. 

10**^  diacide  chlorhydriquc  normal  ont  exigé 

en  alcali  normal 10,1  10 

10*«  d'acide  oxalique  normal  ont  exige  en 

alcali  normal 10,1  8,dpeunct(i) 

10«*^  d'acide  chlorhydriquc  N/'IO  ont  exige 

en  alcali  NyiO 10  40 

10**  acide  oxalique  N/10  ont  exigé  en  alcali 

N/iO 10  8(4) 

12.  L'emploi,  comme  liqueur  alcaline,  de  la  dissolution  de  car- 
bonate de  soude  comme  l'indiquait  Gay-Lussac,  est  généralement 
abandonné  et  remplacé  avec  juste  raison  par  les  alcalis  caustiques 
préconisés  par  Mohr. 

Il  importe  d'apporter  le  plus  grand  soin  à  la  préparation  de 
l'alcali  normal.  Il  doit  être  non  seulement  exempt  d'acide  carbo- 
nique, mais  aussi  dépourvu  d'alumine  ou  de  toute  autre  base  inso- 
luble dissoute  par  rulcali.  On  emploiera  donc  dans  sa  préparation 
non  seulement  du  carbonate  de  potasse  et  de  soude  purs,  mais 
aussi  un  lait  fait  avec  de  la  chaux  exempte  d'alumine. 

13.  Il  est  ensuite  difficile  de  conserver  sans  altération  la  liqueur 
normale  ainsi  j)réparée.  L'absorption  de  l'acide  carbonique  de  Tair 
est  inévitable  ;  le  titre  des  solutions  tend  à  s'aflaiblir  vi&è-vis  de 
la  phtaléine,  tandis  qu'il  demeure  sensiblement  lixe  vis-à-vis  de 
l'héliantino.  De  plus,  le  virage  de  la  phtaléine  perd  en  netteté. 

A  certains  points  de  vue,  l'emploi  de  la  baryte  comme  alcali 
titré  présente  des  avantages.  Gomme  la  soude,  la  solution  de  baryte 
absorbe  l'acide  carbonique  de  Pair.  Mais  le  carbonate  formé  se 
précipite.  Le  titre  s'altère  et  doit  être  fréquemment  vérifié,  mais 
il  demeure  indépendant  de  la  nature  de  l'indicateur. 

14.  Les  solutions  décimes  sont  le  plus  ordinairement  employées. 
Quand  il  s'agit  de  solutions  normales,  la  baryte  ne  peut  être  em- 
ployée h  raison  de  sa  faible  solubilité.  En  mélangeant  baryte  et 
soude  causti(iu(.%  on  ])eut  préparer  un  alcali  normal  présentant  les 
mêmes  avantages  que  la  solution  de  baryte. 

Quoi  (pi'il  en  soit  de  leur  composition,  liqueurs  alcalines  et 
liqueurs  acides  doivent  s'écjuivaloir. 

(1)  Lo  virago  cuoimcnco  ul  8o  fuii  graduelicmonL 
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15.  Quand  on  employait  le  tournesol  comme  indicateur,  on  était 
forcj  de  tenir  compte  de  Tintervalle  qui  s'écoulait  dans  le  virage 
entre  la  coloration  bleue  franche  et  la  coloration  rouge  pelure 
doigiion.  On  était  obligé  pour  un  titrage  d'aller  constamment  du 
bleu  au  rouge  j>elure  d'oignon  (c'était  le  point  do  repèœ  de  Gay- 
Lussac)  ou  réciproquement  du  rouge  au  bleu  (c'était  le  point  do 
repaire  de  Mohr).  On  ne  pouvait  employer  indifféremment  le  mémo 
acide  normal. 

L'acide  normal  de  Gay-Lussac  devant  aller  jusiprà  la  coloration 
rouge  pelure  d'oignon  devait  être  plus  fort  que  l'acide  do  Mohr  qui 
devait  s'arrêter  à  la  coloration  bleue.  Il  y  avait  donc  lieu  de  titrer 
en  conséquence  les  solutions  normales. 

Avec  les  nouveaux  indicateurs  toutes  ces  distinctions  deviennent 
inutiles. 

Une  seule  goutte  d'alcali  ou,  d'acide  décime  suffit  à  déterminer 
le  virage  de  la  phtaléïne.  11  est  donc  indifférent  de  procéder  de  la 
coloration  à  la  décoloration  ou  inversement,  à  une  goutte  près  de 
la  liqueur  décime,  soit  0*'*',05  environ  correspondant  à  une  erreur 
qui  ne  dépasse  pas  en  général  l'ordre  des  dixièmes  de  milli- 
grammes. 

Pour  l'héliantine,  il  importe  de  prendre  comme  point  de  repère 
la  couleur  jaune  citron  ou  la  décoloration  qui  correspond  à  la  neu- 
tralité exacte  et  de  familiariser  son  umI  avec  cette  teinte. 

16.  Dans  le  contrôle  des  li([iiours  alcalines  et  acides  Tune  par 

l'autre,  le  vira^'-e  des  doux  indiratours  oiiiployés  siinultanonioiil 

devrait  en   throrio  se  sncct'vlor  sans  inlorvallo,  la  noulralito  du 

milieu  étant  une  pure  con<*option  virliiollc  Kn  fait  il  y  a  toujours 

une  [tériode  de  neutralité  ollective  pendant  laipu^lle  le  niélanjxo 

dera»^ure  incolore  entre  la  décolorai  ion  d(»  la  j)litaléino  qui  vient  do 

>'e[Tecluer  et  la  coloration  d<*  l'holiantino  (jui  va  so  produire  ou 

iiiv.rsement.  Mais  colto  [)oriodo  doit  otro  do  courte duroo  et  no  pas 

correspondre  à  plus  d'une   ou  doux  j^'outlos  do   li(iuours    titroos 

•Wiines.  S'il  en  était  autronionl,  cela  indi({uorait  une  iuiporfoction 

'ie>  liqueurs  titrées,  ordinairomont  la  prosouco  d'acido  carhoniijuo 

ou  d'alumine  dans  l'alcali.  Cotte  épiHMivtî  fournil  lo  lutullcur  crito- 

riuin  do  la  bonne  constitution  dos  li(juours  tilroos. 

17.  Corrc'lion  du  litrr  des  liqueurs. —  11  est  iuij)()rlant  {\\w  los 
l^iuours  alcalines  et  aci<los  s'oquivalont  oxaclcniont.  Ou  est  dune 
frnjMrminonl  conduit  à  corriger  la  couiposilitju  k\\}  liqueurs  titrées 
l' ta-ou  à  los  amener  oxactoniont  au  titre  d'une  licjuour  type. 
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10.  Premier  cas,  —  La  liqueur  titrée  est  trop  forte.  Par  exemple,. 
une  liqueur  de  soude  est  telle  que  9*'*',7  correspoudent  à  10  centi- 
mètres cubes  de  Tacide  type.  Il  sulfira  d^étendre  d*eau  970  centi- 
inètres  cubes  de  la  liqueur  de  soude  de  façon  à  les  amener  à 
1000  centimètres  cubes. 

19.  Second  cas.  —  La  liqueur  titrée  est  trop  faible.  Par  exemple 
une  liqueur  de  soude  est  telle  que  11  centimètres  cubes  valent 
10  centimètres  cubes  de  Tacide  type.  Il  faut  mélanger  avec  une 
solution  plus  concentrée.  Supposons  qu*on  ait  une  provision  de 
soude  telle  que  10  centimètres  cubes  valent  42  centimètres  cubes 
de  l'acide  tyi)e.  On  fera  un  mélange  avec 

1100^  de  liqueur  iiiexucle  valant 1000^  de  liqueur  type 

100    (le  provision  de  soude  valant...      420  — 

2-20    d'eau » 

Total . .     1 120    de  liqueur  corrij^ée  valant 1420 

20.  Conlrôlc  du  titre  des  lif/ueiirs  alcalimétriqucs.  —  L'analj'se 
chimique  employée  pour  la  fabrication  et  le  contrôle  des  liqueurs 
titrées  est  un  moyen  fastidieux. 

La  confection  do  liqueurs  types  comme  point  de  départ  de  Talcali- 
méti'ic  et  comme  moyen  de  contrôle  est  plus  pratique.  Gay-Lussac 
préparait  avec  du  carbonate  de  soude  pur  et  calciné  (52^,925  par 
litre)  urie  liqueur  alcaline  normale  à  laquelle  il  rapportait  les  autres 
liqueurs  acides  ou  alcalines. 

Mohr  faisait  avec  02,85  d'acide  oxalique  cristallisé  un  litre  d*une 
solution  acide  type  à  laquelle  il  rapportait  la  préparation  des  autres 
liqueurs  alcalines  ou  acides. 

21.  Quelles  que  soient  les  précautions  que  Ton  prenne  pour  la 
conservation  de  ces  licjueurs  types,  condition  de  l'exactitude  de 
toutes  les  autres,  il  arrive  un  moment  où  leur  intégrité  inspire  des 
doutes.  On  est  donc  frétjuemment  obligé  à  les  détruire  et  à  les 
refaire.  Il  est  préférable  pour  le  contrôle  des  liqueurs  alcalimé- 
triques  de  se  reporter  directement  aux  corps  solides  qui  sentent  de 
point  de  départ. 

Par  exenq)le,  pour  le  contrôle  et  la  confection  d'une  liqueur  nor- 
m  de  acide  suivant  Gay-Lussac,  on  pèsera  O-^oâiQ  de  carbooate  de 
soûle  calciné  et,  après  dissolution  dans  Tenu,  on  vériOera  qu'ils 
correspoudent  bieii  à  lU  ccntiniètri.\s  cubes  de  la  solution  essayée. 

Pour  le  contrôle  et  la  confection  d'une  liqueur  normale  alcaline 
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suivant  Mobr,  on  pèsera  0'^63  d'acide  oxalique  pur  que  l'on  dis- 
soudra dana  l'eau  et  l'on  vérifiera  qu'ils  correspondent  bien  à 
iO  centimètres  cubes  de  la  provision  essayée.  On  peut  avoir  en 
provision  une  certaine  quantité  de  cet  acide  préparé  d'avance  pour 
s'en  servir  au  besoin.  Mohr  (1)  et  H.  Maumcné  (â)  ont  indiqué  les 
précautions  à  suivre  pour  obtenir  ce  corps  parfaitement  exempt 
iToxalates  alcalins.  J'ai,  de  mon  côté,  montré  (3)  que  cet  acide  était 
fosceptible,  surtout  dans  les  périodes  d*humidité,  de  fixer  un  excès 
d'eau,  d'où  le  titre  légèrement  trop  faible  des  liqueurs  fabriquées 
par  cette  méthode.  En  plaçant  la  provision  d'acide  oxalique  cris- 
tallisé sous  une  cloche  contenant  do  l'acide  sulfurique  à  53* 
Bmmé,  on  évite  cette  cause  d'erreur.  L'acide  sulfurique  émet 
assez  de  vapeur  d'eau  pour  que  les  cristaux  n'aient  aucune  ten- 
dance à  s'effleurir  et  l'état  hygrométrique  est  assez  faible  pour  que 
le  degré  supérieur  d'hydratation  ne  puisse  se  produire. 


I.  Depuis  quelques  années,  j'emploie  comme  moyen  de  contrôle 
delà  composition  des  solutions  alcalines  titrées,  l'acide  picrique.  Ce 
corps  se  trouve  très  pur  dans  le  commerce.  Il  peut  du  reste  être 
purifié  sans  difficulté  par  une  simple  cristallisation  dans  l'eau 
diaude  et  il  se  conserve  à  l'air  sans  altération.  Son  virage  avec  la 
phtaléîne  est  des  plus  net  en  présence  des  alcalis.  Son  poids  molo- 
culaire  est  fort  élevé  :  229.  Cependant  il  présente  l'inconvénient 
d'être  peu  soluble.  Pour  dissoudre  un  centième  d'équivalent  2'',29, 
il  ne  faut  pas  moins  de  400  grammes  d'eau  environ. 

Ciorame  exemple  je  donnerai  la  vérification  suivante  d'une  solu- 
tion nonnale  de  soude  caustique. 

On  a  pesé  2»',21K)  d'acide  picrique  (ju'on  a  dissous  h  l'ébullition 
•ians  500  centimètres  cubes  d'eau.  Puis  on  a  ajouté  deux  gouttes 
tlf  phtaléîne  et  l'on  a  versé  la  solution  alcaline  à  essayer.  Le  viraji^e 
s'est  produit  entre  iO  centimètres  cubes  et  lO'^^Oo. 

Ia  vérification  d'une  solution  décime  de  baryte  se  fait  également 
bien.  On  pèse  0*',229  d'acide  picrique  que  l'on  a  dissous  dans 
100  centimètres  cubes  environ  d\»nu  à  TébuUition.  On  ajoute  une 
goutte  de  phtaléine,  puis  on  verse  l'alcali.  Dans  une  expérience  le 
virage  s'est  produit  entre  10**%3  et  10'*'',i.  I^a  solution  est  donc  trop 
faible. 


(1.)  Mohr,  Traité  d'aaâlysc  chinaiquc^  revu  par  Claesson,  p.  93. 
(2)  Maumené,  Comptes  rendus^  t.  58. 

tJ)  H.  LEsciEua,  Rech«ircho3  sur  la  dissociation  de-*  hydralo3  salins  el  dci 
composés  analogues  {Ann,  Cbim»  Phya.^  G*  série,  t*  19). 


38  MïtMOIRES  PRÉSENTÉS   A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

N""  8.  —  Sur  le  dosage  alcalimétriqne  des  môtanx  ; 

par  H.  H.LESCŒUR. 

Magnésie, 

1.  La  magnésie  diffère  des  terres  alcalines  en  ce  qu'elle  est 
insoluble  et  son  insolubilité  est  assez  grande  pour  qu'on  puisse  la 
doser  à  l'état  d'oxyde.  Elle  est  pourtant  assez  soluble  pour  faire 
virer  au  rouge  la  phtaléine  du  phénol  ;  ce  que  ne  font  pas  les  autres 
oxydes  terreux. 

Ces  propriétés  fournissent  un  moyen  rapide  de  doser  la  magnésie 
dans  ses  sels  et  de  la  séparer  des  autres  éléments. 

2.  On  a  fait  une  liqueur  de  magnésie  avec  1^3  grammes  de  sulfate 
de  magnésie  cristallisé.  Le  titre  de  la  liqueur  a  été  ensuite  reconnu 
par  une  analyse  pondérale  (phosphale-ammoniaco-magnésien)  et 
ramené  à  être  exactement  normal. 

3.  10  centimètres  cubes  de  la  liqueur  précédente  sont  précipités 
par  l'hydrate  de  soude  et  le  précipité  recueilli  et  lavé.  Le  filtre  et 
son  contenu  sont  ensuite  placés  dans  un  petit  vase  de  Bohême  avec 
de  l'eau  et  une  goutte  de  phtaléine,  puis  on  verse  l'acide  chlorhy- 
dri(jue  normal  jusqu'à  décoloration  de  Tindicatcur. 

4.  En  pratique  cette  méthode  directe  ne  réussit  pas,  parce  que  la 
magnésie,  surtout  quand  elle  a  été  précipitée  à  chaud,  met  une 
certaine  lenteur  h  se  dissoudre. 

Il  est  préférable  d'ajouter  d'emblée  20  centimètres  cubes  d'acide 
chlorhydrique  normal  et  un  peu  d'eau,  puis  de  faire  bouillir  et  de 
revenir  à  l'alcalinité  en  faisant  couler  une  solution  alcaline  exacte- 
ment équivalente  h  l'acide  employé. 

Au  moment  où  la  phtaléine  est  colorée  en  rouge,  on  lit  le  volume 
d'alcali  employé  ;  retranché  du  volume  d'acide  (20"  dans  le  cas 
actuel)  il  représente  la  magnésie. 

Les  résultats  ainsi  obtenus  ont  été,  la  théorie  exigeant  10  centi- 
mètres cubes  : 

ce 

Premier  essai 9,9 

Second  essai 9,9 

5.  Le  même  résultat  a  été  obtenu  en  prenant  10  centimètres 
Qubes  d'une  solution  décime  de  magnésie  (solution  précédente  étea<« 
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iae  dix  fois)  et  en  se  servant  absolution  alcaline  et  acide  décinor- 
nales.  On  a  trouvé,  au  lieu  de  10  centimètres  cubes  : 

ce 

Premier  essai i0,2 

Second  essai 10,1 

Troisième  essai 10,1 

Les  résultats  sont  les  mêmes  si  Ton  précipite  la  magnésie  par  un 
oriMoate  alcalin  au  lieu  d'employer  un  alcali  caustique. 

I.  Séparation  de  la  magnésie  et  des  autres  oxydes,  —  Thuori- 
ipement  la  magnésie  peut  être  séparée  de  toutes  les  bases  inso- 
Udes  en  raison  de  sa  solubilité  relative  et  des  bases  solubles  en 
nôson  de  son  insolubilité  relative.  Si  on  traite  par  un  alcali  caus- 
tiqoe  un  mélange  de  différents  sels  et  de  magnésie»  celle-<;i  ne 
\  précipitera  qu^en  dernier  lieu. 

Si  Ton  emploie  la  phtaléine  comme  indicateur,  on  sera  averti  par 
la  eoloration  du  milieu  que  la  précipitation  de  la  magnésie  com- 
mence. 

Ea  arrêtant  à  ce  moment  l'addition  de  Talcali,  on  pourra  séparer 
par  le  filtre  les  bases  insolubles*  puis  on  continuera  à  verser 
Falcali  qui  précipitera  la  magnésie.  Les  autres  bases  réellement 
solubles  demeureront  en  solution.  On  pourra  donc  séparer  la  ma- 
gnésie par  une  seconde  filtra tion. 

7.  Par  exemple  nous  avons  pris  : 

S^jliitioii  décime  de  maj^nésie lO*"*" 

—  de  zinc 10 

On  a  ajouté  une  goutte  de  plitaléiiie,  puis  d'cmbK^c  15  conli- 
mHres  cubes  de  soude  décime.  La  solution,  doveniie  franchement 
rouge,  est  portée  à  rébullition  ;  puis  on  verse  Tacide  chlorhydrique 
«iécime  jus<|u*à  complète  décoloration. 

Il  en  a  été  employé  exactement  5  centimètres  cubes.  La  dilTé- 
rence — 15 — 5  =  10  centimètres  cubes  représente  la  valeur  en 
soude  décime  des  bases  insolubles,  ici  Toxyde  de  zinc.  On  séj)are 
par  fillration  et  l'on  précipite  la  partie  soluble  par  un  excès  de 
soude  caustique.  L'hydrate  de  magnésie  précipité  est  recueilli, 
l'ivé  et  dissous  dans  20  centimètres  cubes  d'acide  chlorhydrique 
'léeime  en  présence  d'une  goutte  de  phtaléine.  On  revient  en- 
suite par  une  solution  décime  de  soude  à  Talcalinitc  du  milieu  et 
à  la  coloration  de  la  phtaléine  qui  se  produit  à  10  centimètres 
cubes. 


iO  MÉMOIRES  t-néSEN^ÉS  A  T.A.  gOClÈTÊ  CHlMTQl'E. 

Les  résullaU  de  la  séparalion  peuvent  donc  ëlre  ainsi  rt^rè 
seutës  an  centimètrâs  cubes  de  soude  décime  : 


Oxyde 
Magnéf 


10 


8.  Cas  de  ralumine.  —  La  séparation  prtisoiile  <iuelquc6  dil 
cultes  dans  le  cas  où  le  mélange  renferme  de  l'alumine.  Cet 

en  se  précipitent  entraîne  une  partie  de  la  magnésie  h  l'état  însol 
ble,  de  sorte  que,  bien  que  l'on  arrête  l'addition  d'alcali  au  mooM 
où  le  milieu  commence  à  se  colorer,  on  neti-ouveplus,  dansla 
lution,  qu'une  partie  seulement  de  la  magnésie. 

On  doit,  dans  ce  cas,  commencer  par  se  débarrasser  de  l'alui 
en  sursaturant  la  solution  par  un  alcali  caustique  dans  lequel  1' 
mine  se  dissout,  tandis  que  la  magnésie  n'est  pas  soluble. 

9.  Exemple.  —  On  a  pris  : 


—  d'alumine  (AW) 10 

On  a  précipité  le  mélange  par  un  excès  nolablo  de  soudo  eau 
tique,  le  précipité  a  été  recueilli,  lavé  et  traité,  avec  son  llltro,  p 
20  centimëtres  cubes  d'acide  chlorbydriquc  décime.  On  h  ajouta 
l'eau  et  l'ait  bouillir,  puis  on  a  mis  une  goutte  de  phtaléine 
l'on  a  versé  la  soude  décima.  La  coloration  s'est  produila 
iO"S8  soit  20  —  10,8  =  9,2  pour  la  magnésie. 

On  a  d'ailleurs  séparé  par  flltratîon  la  dissolution  et  précipité 
nouveau  lu  magnésie  par  la  soude.  On  a  retrouvé  9", S  pour 
valeur  en  alcali  décime. 

Une  petite  quantité  de  magnésie  0,8X2^1,0  milligi 
manque,  sans  doute  retenu  par  l'alumine  qui  n'avait  pas  élî*  entiùf 
ment  dissoute.  On  la  retrouverait  par  un  nouveau  traitement  il 
parties  insolubles  restées  sur  le  filtre. 

10.  Casdola  chaux. — Quand  le  mélange  contient  en  même 
que  de  la  magnésie  des  sels  de  chaux,  celle-ci  est  précipitée  par 
alcalis  en  même  tempe  que  la  magnésie  et  ne  peut  ensuite  é 
complètement  enlevée  par  le  lavage.  Rose  (i)  avait  déjà  fait  ob! 
ver  que  l'tiydrate  de  chaux  est  totalement  insoluble  dans  les 
lions  alcalines. 

(1)  H.  Rose,  Truite  de  cliiinie  aatljtiqar,  édition  fninaiap.  Pnris,  Vli 
Mkssoii,  ISM  {.\ualy»f  ^atlilnlirc,  p.  3i). 
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[     il.  Exemple,  —  On  a  pris  : 

'^  Solation  décime  de  magnésie iO«« 

;  —  de  chlorure  de  calcium 10 

\ 

Oo  a  précipité  par  la  soude  en  excès  et  lavé,  puis  dissous  dans 

|:  iO  centimètres  cubes  d*acide  chlorhydrique  décime,  puis  on  est  re- 

'^  miu  à  ralcalinité  par  la  soude  décime  et  la  phtaléine.  Le  virage  a 

\  qi  lîea à 4'*y8  soit  20  —  4,8=  15^^,2  pour  le  volume  de  Tacide  décime 

sttnre. 

Les  52/100  de  la  chaux  se  trouvent  avec  la  magnésie. 

U.  Dans  ce  cas  on  sépare  la  chaux,  par  le  carbonate  d*ammo- 
^    Biaque  qui  ne  précipite  pas  la  magnésie.  La  partie  demeurée  inso- 
|-    hbie  est  ensuite  additionnée  de  soude  caustique  et  portée  à  Tébul- 
liiioD  jusqu'au  départ  de  toute  Fammoniaque.  On  a  ainsi  obtenu 
pour  la  valeur  en  soude  décime  des  deux  constituants  du  mélange: 

Chaux 9,1 

Magnésie 10,5 

.  I*  9.  —  Snr  le  dosage  alcalimétriqne  des  môtanx; 
[  par  H.  H.  LESCŒUR. 

I  Dosage  du  zinc  (en  collaboration  avec  M.  Cl.  Lemairb). 

I 

1.  Au  cours  de  recherches  sur  la  dissociation  des  hydrates  salins, 
j'avais  employé  avec  succès,  pour  le  dosage  du  zinc  et  des  autres 
métaux,  la  htjuour  alcaline  décime  en  présence  de  deux  indicateurs, 
Ihéliantine  et  la  phtaléine.  Les  résultats  ainsi  obtenus  concordaient 
sensiblement  avec  la  théorie  qui  veut  (ju'une  molécule  d'alcali 
précipite  une  molécule  de  base  métallirpie  (1  ). 

2.  Vers  le  commencement  de  Tannée  189i,  M.  Hartlie  décrivait  au 
Bulletin  de  la  Société  Chimique  un  procédé  pour  doser  le  zinc  par 
liqueur  titrée  ne  différant  de  la  méthode  précédemment  indiquée 
que  par  la  substitution  de  la  teinture  de  rose  tréniière  à  Théliantine. 
Mais  les  résultats  annoncés  ne  s'accordaient  pas  avec  mes  observa- 
lions.  M.  Barthe  attribuait  au  précipité  fourni  par  le  précipité  Ibrmé 
par  la  solution  alcaline  dans  le  sel  de  zinc,  au  moment  où  a  lieu 
le  virage  de  la  phtaléine,  la  composition  SO*Zn(ZnO)*. 

,         (l)  H.  Lescoeur,  Recherches  sur  la  dissocialion  dos  hydrates  galin»  cl  des 
compoaég  analogues  (Ajid.  China.  Pbys.^  G»  et  ?•  «cries). 
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A  molécules  d'alcali  précipiteraient  donc  5  molécules  de  zinc  (1). 

3.  Au  commencement  de  1896,  M.  L.  de  Koninck,  professeur  à 
rUniversilé  de  Liè^i^e,  publiait,  sur  le  même  sujet,  un  article  dans 
le  Chemiker  Zeilnncj,  d'où  il  résulte  que  le  dosage  volumétriqne; 
de  zinc,  en  se  servant  de  la  phtaléine  et  de  Théliantine  comme  indî* 
cateurrt,  donne  bien  lieu  à  des  écarts  dans  le  sens  indiqué  pir, 
M.  Barlho.  Mais  les  résultats  qu'il  obtient  sont  différents  de  ceoi. 
de  M.  Barthc.  Il  faudrait  8  molécules  d'alcali  pour  précipiter  9  mo* 
lécules  d'oxyde  de  zinc. 

Du  reste,  en  chauffant,  on  obtiendrait  la  réaction  théorique  <m 
à  peu  près.  Mais  le  procédé  ne  serait  guère  susceptible  d'applict» 
tion  pratique  en  raison  de  l'incertitude  du  virage. 

4.  Plus  récemment,  M.  Dementieff  proposait  un  procédé  de  do- 
sage volumélrique  de  l'oxyde  de  zinc,  en  dissolvant  cet  oxyde  dans 
une  solution  concentrée  de  soude,  puis  revenant,  par  l'addition 
d'un  acide  titré,  d'abord  à  la  neutralité,  en  présence  de  la  phtaléine, 
puis  à  l'acidité  en  présence  de  rhélianlinc.  La  différence  entre  les 
deux  virages  représente  (fort  exactement  d'après  l'auteur)  la  quan* 
tité  de  zinc.  M.  Dementieff  n'a  point  vu  qu'il  n'était  point  néce^ 
saire  d'agir  successivement  avec  l'un,  puis  avec  l'autre  des  indica- 
teurs, mais  (ju'il  pouvait  les  employer  simultanément  et  réunir  en  ■ 
une  seule  les  deux  opérations  qu'il  effectue.  Le  principe  de  cette  •* 
méthode  ne  diffère  pas  de  celui  des  procédés  qui  précèdent.  Mais 
les  opérations  se  font  en  sens  inverse.  On  procède  de  l'alcalinité 
à  l'acidité  du  milieu  et  le  virage  de  la  phtaléine  se  fait  le  premier 
au  lieu  d'être  produit  à  la  fin. 

En  pratique,  comme  on  le  verra,  ces  modifications  ne  présentent 
que  des  inconvénients  (2). 

Dans  les  dissentiments  qui  précèdent,  il  y  a  plutôt  des  divergences 
opératoires  que  des  contradictions  essentielles.  Nous  en  avons 
déjà  signalé  la  cause  (3).  Établissons  avec  précision  les  données 
concernant  le  dosage  des  sels  de  zinc  par  les  liqueurs  alcalines. 

ÎI 

5.  1°  LiQUEuns  NORMALES.  —  On  a  dissous  32*%5  de  zinc  pur  dans 
de  l'acide  azotique  et  étendu  à  1  litre.  50  centimètres  cubes  de  la 

(1)  L.  Bahthe,  Sur  le  dosage  volumétriquo  des  sels  minéraux  du  zinc  [fiu/i. 
Soc.  chiin.  (3),  l.  13]. 

(2)  R.  Dkmkntikff,  Journal  de  la  Société  pbysico-cbimique^  n»  2,  1898. 
(â)  H.  Lescœur  et  Cl.  Lemaire,  Sur  le  dosage  volumétriquo  du  zinc  [Bulh 

Soc.  cbim,  (8),  t.  13;  1895]. 
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ihitioD  ont  été  évaporés  el  calcinés.  On  a  obtenu  2'',038  d'oxyde 
s  sine. 

I.  Essai  Yolumétrique.  Emploi  de  rbéUantine, — 10  centimètres 
Aes  de  la  même  solution  ont  été  précipités  par  le  carbonate  de 
nde  et  le  précipité,  lavé  avec  soin,  a  été,  avec  son  filtre,  dissous 
ms  15  centimètres  cubes  d'acide  chlorliydrique  normal.  On  a 
Bsnite  ajouté  une  goutte  d'héliantine  et  l'on  a  ramené  la  neu- 
nlité  en  versant  la  liqueur  alcaline  normale.  I^  décoloration 
Fesl  produite  quand  le  volume  de  celle-ci  a  été  5*%1.  La  différence 
K — 1,1  =9",9  représente  l'oxyde  de  zinc.  —  Théorie  10  centi- 
mètres cubes. 

ce 

Premier  essai 9,9 

Second  essai 9,9 

T-  Essai  voluméirique.  Emploi  des  deux  indicateurs.  — 10  centi- 
•ètres  cubes  de  la  même  solution  de  zinc  sont  additionnés  d'une 
|ouUe  de  phtaléine  et  de  deux  gouttes  d'héliantine,  puis  on  verse 
Bue  solution  alcaline  normale  exempte  d'acide  carbonique  (soude- 
baryte). 

Volume  d'êlcêïi  normal  employé. 


I. 

H. 

in. 

Pov  le  tirare  de  l'béliaDtine 

C«' 

0,7 
10,0  i  10,3 

10,  r, 

ce 
0,7 

8 

i:i,o 
10,7:; 

ee 
0,7 

» 

i:sO 

10,7 

—             de  la  Dhtaléioe 

Le  premier  firage  'direct,  man'iac  de  netteté. 

AdditioB  d*alcalî  en  exeèi  josqa'j 

Stioir  à  la  Dentraliiè  par  l'acide  chlorhyiJri<|ue 

■orjial.  Virage  de  la  phtaléiae  en  reioLT 'J  .. 

Différence  représentant  le  ziuc 

i»,-;-. 

io,o:» 

10,0 

'1,  Oti  TOlBBiei  expriment  l'alcali  total  (15«^■  diminné  de  l'acide  ajouté  en  retour 
jifqi'ai  Tirage. 

L'essai  I  a  été  fait  à  froid.  Les  (îssais  II  et  III  ont  été  portés  à 
Tébullition  après  raddition  de  l'excès  d'alcali.  Le  virag^e  en  retour 
est  particulièreiiienl  net.  On  doit  aller  jusqu'à  la  décoloration  com- 
plète, à  ce  moment  le  précipité  parait  absolument  blanc.  On  saisit 
ce  point  facilement  à  une  goutte  près. 

8.  Les  expériences  dissidentes  ayant  porté  sur  le  sulfate  de  zinc, 
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on  a  refait  les  mêmes  essais  avec  une  solution  nonnale  de  ztQ 
dans  Tacide  sulfuriquc. 

32^^,5  de  zinc  pur  ont  été  dissous  dans  Tacide  sulfurique  pur( 
la  solution  étendue  à  1  litre.  Il  restait  une  petite  quantité  d 

matière  noire  non  dissoute. 

Essai  volumctriquo.  Emploi  des  deux  indicateurs.  —  On 
procédé  comme  pour  les  expériences  précédentes.  L'essai  1  a  41 
fait  à  froid.  Les  essais  II  et  III  ont  été  portés  à  rébullition  apri 
Taddition  d'alcali  en  excès. 


Volume  d'/ilcfili  employé. 


I. 

II. 

m. 

PoQr  le  virasr6  d6  l'héliaotinc , 

ce 
1,6 

0,3 

13,0 

11,4 

ce 

1,« 

9,8 

15,0 

11,55 

ee 
<•« 
••9 

13,0 

—            de  li  phtaléine  (direct) 

Oo  cootinae  à  ajooter  de  ralcali  ja^qa'à 

Ou  revient  à  la  neutralité  par  HCl  normal. 
Virage  de  la  pbtaléioe  (en  retour) 

DilTérence  représentant  le  zinc 

9,8 

9,%> 

10,0 

On  voit  qu'avec  le  sulfate  île  zinc,  et  en  observant  le  vimp 
direct  de  phtaléine,  on  a  bien  les  déficits  signalés  par  MM.  Bartheal 
L.  de  Koninck.  Mais,  après  l'addition  d'un  excès  d'alcali,  le  titmp 
en  retour  donne  des  résultats  exacts.  Le  virage  est  particulièrë 
ment  net.  Los  résullats  contraires  obtenus  par  M.  de  Koniod 
tiennent  certainement  à  des  conditions  opératoires  mauvaises. 

9.  Liqueurs  décimes.  —  On  a  dissous  3»',25  de  zinc  pur  dam 
l'acide  azotique  et  étendu  à  1  litre. 

50  centimètres  cubes  ont  laissé,  après  évaporation  et  calcioatioa 
0«%203  d'oxyde  de  zinc. 

Dosage  vohinvHrique,  Emploi  de  Forangé,  —  20  centimètre 
cubes  de  la  précédiMite  solution  sont  précipités  par  le  carbonate  d 
soude.  Le  précipité,  recueilli  sur  un  filtre,  est  lavé.  Puis,  filtrée 
précipité  sont  additionnés  de  80  centimètres  cubes  d'acide  chlorfa] 
drique  décime.  Le  précipité  d'hydrocarbonate  de  zinc  qui  a  bouil 
ne  se  dissout  pas  tout  de  suite.  On  ajoute  2  gouttes  d'héliantin 
et  l'on  revient  à  la  neutralité  au  moyen  de  la  barj'te  décime. 

Il  a  fallu  10  centimètres  cubes  pour  faire  virer  rhéliantin 
80  — 10  =  20  centimètres  cubes. 
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•  IOl  D<tsaffe  voluaiétritfue.  Kiuphi  fies  deux  iuiHealourn.  — 
I  eeolimèlreâ  cutics  île  la  même  solution  sont  udditioiiui^'s  il'unti 
e  de  phlalMne  et  île  S  goutles  d'héliHiitino.  Huis  oa  fait  couler 
);MlutJOD  dtVime  de  baryle. 


t«  Il  phtiléiM  tdIrecO 

iiM  l'iidilîAB  d'il«i[k  jMqi'  > 

ttnl  pli  l'uidc  cblofbjdriqu  »/ia 
U  la  phtiiéise  (<■  Tetoar). 

Dilcn-Bce  rcpréwaunl  le  lise. 


il,  iiodidcalioa  du  procv'k-  si'hti  .1/,  DuaiciificU.  —  On  a  prÎ3 
çcoUmètreâ  cubeâ  de  la  ^liitioii  décime  Af  zinc  cl  on  le»  a  fait 
dans  10  cenlimêtres  cubes  environ  d'ntcnli  cauelique  aus^ 
d'acide  earbonii^ue  i{uc  possible.  On  a  mis  une  goutte  de 
le  el  Bjoiilé  environ  H  ccntimèlPes  pubps  d'acide  cblorhy- 
Dornial,  «le  fa^on  à  Balurer  la  in^uure  partie  do  la  soudo, 
lève  la  saturation  avec  l'acide  chlorhydriquo  décime,  en 
Il  deux  ({outtea  d'Iiéliantiue  qu»nd  le  virage  ie  lu  phlaléino 

fiai  expé-riences  1  et  II  sont  Taites  à  froid  cl  les  vii-u^s  sont 
directement  comme  le  lait  M.  DemenlielT.  Le  premier 
île  l'addition  de  l'acide,  avant  même  la  neutrali?ation  et  le 
de  la  plilaléine,  est  de  précipiter  l'oxyde  do  /înc  (alors 
li  l'avoir  dissous!)  et,  la  neutralili'i  étant  atteinte,  l'acido, 
i  mesure  de  son  addition,  dissout  l'oxyde  en  suspension;  mais 
cette  rcdtssolulion  n'est  pas  instantanée.  En  réalité,  le  milieu 
dnîent  acide  et  par  suite  l'héliantine  rou^'it;  puis  l'aride  libre 
â«rt  salure  par  l'oxyde,  le  milieu  redevient  ueulro  el  incolore; 
■■iscvllc  décoloration  ne  se  fait  qu'au  boni  d'un  certain  temps  do 
fins  en  plus  long  à  mesure  quo  l'on  approche  du  termo.  La  colora- 
tion rou^i  de  rbélianliue  juirail  donc  et  disparaît  un  certain  nombre 
de  (otë,  avant  de  devenir  définitive.  Co  n'est  pas  ce  qu'on  appille 
on  ïinifîc  nel. 

Les  expériences  III  et  IV  ont  été  faites  en  portant  à  l'ébullition 
le  mélange  après  l'addition  de  la  soude  caustique.  L'oxyde  dissous 
se  trouve  précipité  à  l'ébullition;  ce  qui  ne  fait  pas  varier  les  ré- 
suilals.  Les  expériences  V  et  VI  ont  été  laites  en  employant  le 
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mélange  de  soucie  et  de  baryte  au  lieu  de  la  soude  pure.  La  n 
solution  n'est  pas  complète.  Four  les  quatre  derniers  essais,  le  vi 
de  riiéliantine  a  été  obtenu  en  retour.  On  a  egouté  d'emblée,  i 
le  virage  de  la  phtaléinc,  un  volume  connu  diacide  chloriiydi 
décime  en  excès  et  on  est  revenu  à  la  neutralité  par  une  liq 
correspondante  do  baryte.  En  retranchant  ce  dernier  volum 
volume  total  d'acide  chlorhydrique,  on  aie  volume  d'acide  chic 
drique  qui  correspond  au  virage  de  Théliantiae  (en  retour) 
sont  les  nombres  ainsi  obtenus  qui  sont  portés  ici  pour  les  qi 
derniers  essais.  Le  virage  est  ici  fort  net. 


Volunii 

3  d'acide  chïorbydr 

Iquo  employé. 

I. 

11. 

ni. 

IV. 

V. 

Poor  le  virage  de  la  phtaléine. 
—           de  l'héliaotiiie. 

ce        co 
ll,0ài4,0 

30,S 

ce        ce 
11,1  à  12,0 

31,0 

c«        ce 
ll,!*àll,5 

:w,o 

ce        ce 
ll,iàll,4 

30,8 

ee 
21,3 

< 

10,5  à  16,5 

19,0  à  18,1 

10,7  à 19,i 

10,6119,4 

19,9 

1 

Le  procédé  de  M.  DeinentieIT,  tel  qu'il  est  présenté  par  cet  aut 
est  donc  inexact.  Modifié  de  façon  à  devenir  pratique  et  ration 
il  ne  présente  aucun  avantage  particulier  et  se  confond  avei 
procédés  antérieurement  décrits. 

ni 

12.  AppUcalious.  SiinpII/lcntion  au  dosage  pondéral  du  zinc 
Le  zinc  se  dose  d'habitude  sous  la  forme  d'oxyde.  On  le  précipite 
le  carbonatiî  de  soude.  On  recueille  le  précipité  sur  un  filtre 
lave,  on  dessèche,  on  calcine  et  on  pèse. 

Les  trois  dernières  opérations  peuvent  être  remplacées  par  une 
alcalimétrique,  ce  qui  abrège  singulièrement  l'analyse.  Le  préci 
après  lavage  est  introduit  humide,  avec  son  filtre,  xlans  un  ' 
avec  un  volume  connu  d'acide  chlorhydrique  titré  de  façon  qu 
en  ait  un  excès  notable.  La  dissolution  effectuée,  on  revient 
neutralité  par  l'alcali  titré  en  présence  de  l'héliantine. 

13.  L'emploi  des  deux  indicateurs  est  ici  avantageux.  Il  suppri 
en  effet,  une  cause  fréquente  d'erreur  dans  les  pesées  de  zii 
l'état  d'oxyde.  (Ve^t  la  présence  d'un  peu  d'alcali  retenu  avec 
niàtreté  par  l'hydrocarbonate  et  pesé  comme  oxyde  de  zinc 
titrant  par  l'alcali  et  les  deux  indicateurs,  on  obtient  l'oxyde 


)eit(lu;ii  11(0 lit  'in  wiHioiiule  di?  souiIli  qn'tl  peiil  nvwii-  reliiiiii. 
^DO  plus  sutisi  iiidispeasaUe  do  prolonger  les  Itivu^s. 

oà,  SO  centimètres  cuhoé  d'une  solutioa  de  ^i^(^  contenant 
'oX)<lo  de  zinc  ont  été  préoiiiités  por  lo  (.'arbotmle  do  soude 
uxcèrî  tk  l'ébullitiOn.  Le  pr^-cipUi-  recueilli,  lavé,  a  éfé,  avec 
in>3  dnns  un  petit  bnllgn  avec  30  centimètres  cubes 
efalod)ydrif[ue  décime.  On  a  ctiaulVé  lég'èrâment  pour 
l'acide  carbooiiiue.  Un  a  refroidi.  Puis  ou  a  (ijoulé  deux 
Itu^Iiantine  et  l'on  a  versé  l'alcali  décime.  Après  le  vïnige 
^,  un  a  ajouté  une  goutte  de  plitaléine,  puis  l'on  continue 
I  de  l'alcali.  On  a,  pour  mémoire,  noté  le  moment  oîi  le 
iroct  du  second  indicateur  s'est  produit  ;  mais  on  a  con- 
BTsor  l'ilcnli  décime  jusqu'à  85  centimètres  cubes.  On  est 
Bvenu  a  lu  neutralité  par  l'acide  cidorhydriipie  décime.  On 
)bé  du  volume  total  d'alcali  (35»)  l'acide  cfdorhydriiiue 
pour  produire  le  vb-age  en  retour  et  on  obtient  ainsi  le 
l'alesJi  qui  n  été  uéuesssîre  pour  précipiter  lu  totalité  de 
le  zinc.  Cti  »ont  ces  nombres  qui  sont  portés  ici  comme 
I  lu  vira{^  do  la  phtaléine  en  retour. 

Vuiuw  itêictii  N/iO  amplofc. 


tf  4c  IlielUniiof. 

44  la  pbUtiiK  .dire 

ht  l«i4CMlndl»U«n. 


r  ust  ici  «n  excèa  de  0",4  i»  0",fi  conespoudanl  à  i'"",S 
de  zinc.  Sllu  doit  être,  on  partie  au  moins,  imputée  aux 
tliluyés  tjui  reurermuieut  un  peu  d'alumine. 

zinc  èO  dooe  cgalement  ïi  l'étal  de  sulTure,  opération  fnsti- 
i  ex\)iu  lu  culnnalion  du  sulfure  de  ninc  mélangé  de  soufre 

coumal  d'iiydrogéno. 

plus  simple  de  rhaalTifr  lu  suiriiro  de  zinc  humide,  avec  le 
|n-ùâeui'e  d'ai'ide  chlorliydriquc.  On  fait  bouilUr,  puis  on 

•  la  inêthodu  de»  d'-iix  indicatiiirs,  le  zinc  un  diâsolnlion. 
>0  a  pris  iV  lentimétreâ  cubos  d'une  t^olution 
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contenant  0,0081  d'oxyde  de  zinc  et  Ton  a  précipité  par  le  suUhy- 
drate  d*aminoniaque.  Le  sulfure  recueilli,  lavé,  a  été  dissous  par 
([uelques  gouttes  d'acide  chlorbydrique.  On  a  fait  bouillir,  évaporar 
la  majeure  partie  de  Tacidc,  puis  refroidir.  On  a  alors  ajouté  deux 
gouttes  d'héliantine  et  une  goutte  de  phtaléine,  puis  on  a  versé  la 
solution  décime  de  baryte 


Le  virage  do  rhcliantinc  s'est  produit  ù 9,9 

—        do  la  phtaléine  (en  retour) 30,7 

Différence 20,8 

correspondant  à  0,084  de  ZnO. 


.1 


16.  On  peut  aussi,  une  fois  le  sulfure  de  zinc  dissous  et  Taciâft 
sulfhydri(|ue  chassé,  transformer  en  hydrocarbonate  de  zinc  par  le  "■ 
carbonate  de  soude.  Le  traitement  a  été  indiqué  plus  haut.  •• 

Par  exemple,  20  centimètres  cubes  d*une  solution  contenant 
0,081  d* oxyde  de  zinc  ont  été  précii)ité3  par  le  sulfhydrate  d'am- 
moniaque. Le  précipité  a  été  recueilli,  lavé  et  dissous  dans  Tacida 
nitrique.  On  a  fuit  bouillir.  Fuis  ou  a  précipité  par  le  carbonate  de 
soude.  Ce  précipité,  recueilli  et  lavé,  a  été,  avec  son  filtre,  traité 
par  30  conliinètros  cubes  d'acide  chlorbydrique  décime  et  de  deux 
gouttes  d'béliauline.  On  est  ensuite  revenu  à  la  neutralité  par  h 
baryte  décime.  Il  a  fallu  : 


bnrylc  décime. 

DlFFélEJICe. 

ZnO. 

Premier  C8«ai 

ce 
10,3 

10,2 

ce 

19,7 

19,8 

ce 

o.oao 

0,060 

Second  esFai 

17.  Kssni  voliinictriqiic  cPun  inincrni  (h  zinc. —  i'',0r>de  minorai 
sont  pulvérisés  et  traités  par  un  excès  d'acide  cblorhydrique  bouil- 
lant. Après  refroidissement,  on  étend  d'eau  et  on  sature  par  un 
courant  d'by«lro;^ène  sulfuré.  On  sépare  par  flltration  le  précipité 
formé  et  l'on  *;  va  pore  à  sec. 

On  reprend  ensuite  par  de  l'acide  chlorbydrique  et  Ton  fait 
bouillir  avec  (pudiques  cristaux  de  chlorate  de  potasse.  Un  élen«l  la 
solution  à  un  litre. 

:2iO  cenlimèlivs  cubes  de  cette  solution  sont  additionnés  de  car- 
bonate  de  soude  juscpi'au  virage  de  l'héliantine,  puis  d'une  goutte 
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■dde  acétique  et  d*aoétate  de  soude  et  soumis  à  Tébullition.  On 
ipare  ensuite  par  flitraiion  le  précipité  ferrique. 
On  salore  par  l'hydrogène  sulfuré  et  Ton  recueille  le  précipite, 
ft  le  lave  avec  de  Peau  contenant  im  peu  de  sulfhydrate  d*ammo- 
iiqoe.  Pois  on  dissout  le  précipité  sur  le  filtre  par  de  Tacide 
iiteliydriqae  étendu  et  chaud.  Le  produit  filtré  est  évaporé  au 
•ûi-marie  et  repris  par  de  l'eau  contenant  une  goutte  d'acide 
klortiydriqae.  On  verse  alors  la  solution  décime  de  baryte 


■1 


Tn|t  4e  fhéliaiiiM 

—    4e  la  pfetaléiM  (ea  leteor), 

Diféreeee 


I. 


ce 

5,1 

18,1 


13,0 


IL 


ce 

3,« 

il  ,3 


13,1 


Cette  diflérence  multipliée  par  50  exprime  la  richesse  du  minerai 
ai  oxyde  de  zinc.  Soil  650  ou  655  millièmes  dans  le  cas  actuel. 

On  pourra  sans  doute  simplifier  encore  ces  manipulations,  des 
flirations,  des  évaporations  pourront  être  évitées.  Mais  il  convient 
piolet  pour  le  moment  d^expœer  la  méthode  avec  tous  ses  détails 
qœ  de  pousser  à  leur  dernière  limite  les  simplifications  qu'elle 
eomporte. 

1^  10.  —  Sur  le  dosage  alcalimétrique  des  métaux  ; 

par  M.  H.  LESCŒUR. 

Dosage  du  plomb  (en  collaboration  avec  M.  Delsaux). 

1.  On  a  fait  une  liqueur  décime  de  plomb  avec  16»',55  de  nitrate 
de  picmb  dissous  et  étendu  à  1  litre. 

Dossge  pondéral.  —  50  centimètres  cubes  de  lu  précédente 
solution  ont  été  évaporés  et  calcinés.  On  a  trouvé  : 

Oxyde  de  plomb, 
gr 
Premier  essai 0,560 

Second  essai 0,555 

Troisième  e&sai 0,550 

La  théorie  voudrait  0»%5575. 

2.  Dosage  volumétrique.  Emploi  de  la  pbtaléine,  —  Quand  on 
verse  Talcali  dans  la  solution  do  plomb,  en  présence  de  la  pbta- 
léine, il  ne  se  produit  pas  do  vira^a'  proprement  dit;  mais  il  se  fait 
d'abord  un  précipité  violacé  (sans  doute  un  composé  de  pbtaléine 

soc.  cHui.,  d*  8BR.,  T.  XVII,  i897.  —  Mémx^rts.  4 
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et  d*oxyde  de  plomb)  dans  un  liquide  incolore.  Puis  l'addition 
Talcali  continuant  la  liqueur  elle-même  se  colore  en  rouge  e 
teinte  passe  du  violet  au  rouge.  C'est  là,  si  on  veut,  le  vin 
mais  il  est  fort  obscur. 

Si  Ton  procède  en  ajoutant  d'emblée  un  excès  d'alcali,  p 
revenant  à  la  neutralité,  après  ou  avant  ébulliUoQ,  avec  un  ac 
décime,  le  phénomène  inverse  se  produit.  U  se  fait  une  espèce 
virage  du  rouge  au  violacé  assez  difficile  à  apprécier  et  la  déco 
ration  totale  no  s'obtient  que  par  l'addition  d'un  notable  es 
d'acide.  Los  résultats  les  moins  mauvais  s'obtiennent  en  flltn 
après  Taddilion  d'un  excès  d'alcali,  de  façon  à  séparer  le  précip 
et  opérer  en  liquide  clair.  Le  virage  est  ici  moins  incertain.  U  i 
a  pourtant  pas  décoloration  immédiate;  mais  passage  par  la  teii 
violette. 

On  a  trouvé  ainsi  pour  10  centimètres  cubes  de  liqueur  dëdi 
de  plomb. 

Nombre  do  centimètros  cubes  d'alcêU  décime. 


Tilraj^c  direct  â  froid 

Titr;'gc  en  re'our  av  r  11  :;  Tv/O  ft  fri'il 

—  r|i»oi  i^'nill  l'o  • 

—  -  M.  i.v.  îilha  .  :i  r.'ii.l.. 

—  -  —      âribuii 


Soude  N/IO. 

Baryte  X/tt 

ce 

e« 

8,0 

7,9 

8,7 

8,6 

0,G 

9,5 

0,5 

9,e 

yj 

9,7 

3.  Emploi  de  lu  phtnlcine  et  du  carbonate  de  soude.  —  L'usi 
comme  liqueur  alcaline  du  carbonate  de  soude  décime  donne  i 
résultats  beaucoup  plus  avantageux.  Le  virage  devient  alors  très  n 

Le  titrage  h  froid  donne  ici  des  résultats  inexacts,  ce  qui  tien 
ce  que  le  précipité  formé  est  un  mélange  d'hydrate  et  de  cari 
nate  d(?  plomb  et  (]ue  de  l'acide  carbonique  se  dégage  tendan 
former  du  bicarbonate  do  soude  sans  action  sur  la  phtaléine. 

On  obtient  des  résultats  exacts  en  opérant  à  rébuUition.  On 
ainsi  trouvé  : 

\ombro  do  centimètres  cubes  d alcali  décime, 

Tilrn-o  n  froi.l iO^D 

H,l 

Titrage  n  chauîl 9,9 

—  9,9 

—  9,9 

—  9,9 


Emploi  de  F  bt' Haut i  ne.  —  Onu  |)ris  lOft-nlimèlres  cuIjiis  <1o  la 
DT  décime  de  plomb  et  on  les  a  précipi'és  à  l'état  d'oxyde  ou 
bocarbonatr.  On  a  recueilli  le  )/récipité  sur  un  HItre,  on  l'a 
dèlemeot  lavé,  puis  on  l'a  mis  avec  son  Hltre  dans  un  pe^t 
avec  20  centiraélres  cubes  d'acide  nitrique  décime.  Ou  est 
Ile  revenu  à  la  neutralité  par  l'alcali  décime  en  présence  de 
(uUoe. 

«volume  d'acide  employé  à  neutraliser  le  plomb  (volume  total 
Ritimètres  cubes,  diminué  de  celui  de  l'alcali  décime)  a  été  : 

|irê«ipilBLioo  a  été  faite  : 

Par  le  carbonate  d'ammoniaque 10 

'      Par  15-  de  Mi-hoDale  île  somle  N/tO 9,» 

ftr  15"  de  soude  caustique  N/10 iO 

Par  15™  de  baryte  caustique  N/IO 9,8 

Eaiptoidfs  deux  indicateurs. — On  a  pris  10  ci'dlimtftpes  cubes 
jneur  décime  de  plomb  et  10  centimètres  cubes  d'uride  azo- 
'  décime.  On  a  ajouté  au  mélange  deux  gouttes  d'iiélianline, 
bo  a  fait  couler  le  carbonate  de  soude  décime. 
e  fois  le  vim^e  de  l'orangé  obtenu,  on  a  ajouté  la  pbtniéine  ; 
porté  à  l'ébuililion  et  continué  l'addition  du  carbonate  do 
i.  On  a  ainsi  trouvé  ; 

V'o/uiae  de  csrbonate  rfo  soude  N/10  employa. 


'■ 

„. 

,„. 

,v. 

s" 

1B,6 

U,7 
19,8 

9,7 
19,« 

»,fl 

9,9 

»,9 

9,8 

â  résultats  ne  sont  pas  modifiés  si  l'on  emploie  le  chlorure  de 
b  au  lieu  du  nitrate. 

Cas  du  sulfate  de  plomb.  —  Si,  au  lieu  d'ajouter  de  l'acide 
|ue,  on  ajoute  de  l'acide  sulfurique  décime,  il  se  précipite  du 
£  de  plomb.  Si  l'on  verse  alors  le  carbonate  de  soude,  il  se 
ne  double  décomposition 

PbSO»  +  CO'Na'  =  PbC03  +  Na^SO». 

la  réaction  n'est  pas  immédiate,  en  raison  de  la  faible  solubi- 
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lilé  <bi  ~'ilfale  de  plomb.  Le  milieu  reste  donc  coloK  par  b  pk 
I-^ine.  «>jien-ln:il  U  dëcoloralion  ue  larde  pas  à  se  produire.  I 
vét  in<riii"  n>~'-z  r.y,  i  !e  »  t-Iiaud  {«our  qu*il  n'y  ail  pas  d'hésiU 
sur  k-  y  ■.■'.-.v,  ijai  i^iar.iue  la  flo  de  la  r^airlion. 

0::  :i  j-.-Is  10  oeiitinii-lre?  oube?  do  solution  déoîme  de  nitnti 
l*!:-ia:'.  jj'oa  a  l'ivij.iiê  par  de  l'adde  sulfurique  en  eieèi. 
r-*eueiii->  ?ur  ua  diîrr  rî  0:1  Uf-?.  On  peut  aussi  laver  pardêoi 
tir-n. 


Le  i-r-  -i;.::^   -w- s>:;  rillr-. 
Laiton av-v  .j'it-l )■:-:■-  p- .•:;:--  : 
(l"lié:.iir.;ir.e  ri  Vy.i  fi.:  .■■:■  ilei 
note  le  %irde-.  ~M  ^ 
pp.-iLÎèr-  ^>ut:._-  : -■  i-; 
on  a;  ■;:.•  une  gou:: 
veri"  ii-:::enient  lo  ^ 
tante. 

Le  \i..:M::;t-    ii-  hrie'.ir  alt-ahae  vergée  entre  k-s  deux  virag 


y  a  lieu'  est  placé  dans  go  f 
;:•'-  :'-.-i<i  distillée.  On  met  deux  gai 
■■:■  iler  le  carbonate  de  soude  dôcimt. 
e  :.  C'uaiid  le  lavage  a  été  bica  Iiîl 
r.;t!e  de  soude  décolore  l'hëlianliop.  I 
-  [tilal-'ine.  On  f>or1e  à  l'ébullition  ri 
>:.â:c  de  ?->ude  jusqu'à  coloratiiHi  pa 


-ifS  i^T'.fS,  il  importe  de  laisser  qw 
)  ior:iidi:on  du  (>Kvi|>ité  et  son  lava 
k-;  a^f-  :e  l'eau  alcoolisée. 


ib»M>itlai 

■        DiSrrcBce  rrpriicuiat  le  flamb... 


aux  ODt  été  traitées  par  la  baryte  décime  en  présence  de 
dica  leurs. 


Virage  lie  l'oraDgé.. 
—      de  Ja  phtnléi 


i  méthode  est  en  défaut  dans  le  cas  où  les  métaux  alcalino- 
,  dont  les  sulfates  sont  insolubles,  se  trouvent  dans  le 
i.  On  opère  alors  la  séparation  par  les  olcaliâ  caustiques 
li  pi  lent  l'oxyde  de  plomb  et  non  lesoxydesalcalino-terreux. 

leniple  nous  avons  pris  : 

Solution  décime  de  chlorure  do  baryum 10" 

—  lie  nilrule  (le  plomb 10 


le  mélange,  nous  mettons  une  goutte  île  phlaléine,  puis 
rsons  de  l'alcali  exempt  d'acide  carbonique  en  excès  aussi 


!  guide  pour  cela  sur  la  coloration  de  la  phtaléine  qui  doit 
in  rouge  vif,  puis  on  filtre. 

Ire  et  son  contenu  sont  additionnés  de  20  centimètres  cubes 
nitrique  décime.  On  chaulTe  légèrement  pour  dissoudre 
de  plomb  et  l'on  revient  à  la  neutralité  par  le  carbonate  de 
lécime  à  froid,  jusqu'au  virage  de  l'héliantine,  à  l'ébullition 
,  jusqu'au  virage  de  la  phlaléine. 


■■ 

„ 

«rwiJia'n» 

loti 

;■ 

UnrMM  re|,.é-e.i.Bl  U  pU-b  . 

0.9 

fl,7 

9.B 
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Dans  les  eaux  du  liivage,  on  il  itréci)>itii  In  baryte  k  VéW  lie  « 
bonalG.  On  a  recuoiUi  sur  un  Illtre  el  luvii.  puis  traiti!-  par  20  c« 
mètres  cubes  d'acide  nhlorhydriijue  d^iiine,  et  l'on  (-st  rovenu  j 
l'alcali  (Itu-imo.  Il  n  Tallu  Q"J,  soit  en  relranchanl  'te  20  wnliméU 
culios  iO",»  pour  le  chlorure  de  baryum. 

9.  Application.  Kssaid'un  alliage. — Un  gramme  de  soudure  i 
plombiers  est  dissous  à  chaud  dans  l'acide  nitrii|ue  concenb 
Après  complète  oxydation,  on  étend  d'eau,  on  Illtre  et  l'on  éleud 
100  cenliinclres  cubes. 

Kssai  pondérai.  —  50  c«ntimètrea  puboa  évapon^s  el  calcû 
ont  donné  0^,42  d'oxyde  de  plomb,  soit  780/0  de  plomb. 

Kssai  voluméli-iijae.  — 10  centimètres  rnbes  sont  addition» 
d*bi!'liantine  el  l'on   fait  couler  le  carbonate  de  soudo  jusqn! 
virage.  On  ajoute  alors  In  phialéine,  on  porte  à  l'ébullition  et  i* 
continue  jl  versor  le  carbonate  de  soude  jusipi'au  deuxième  vin) 

On  a  ainsi  trouvé  : 

L 

a. 

1 

ÏUm 

ii,a 

*1,85 

il 

bménuta  repr£i«niiiil  le  plomb. . ., 

7.5» 

7.M 

Soit  0,0781  de  plomb  ou  78,1  0/0. 

10.  Application.  Essai  d'un  minorai  de  ploinij.  —  On  a  pris  i 
échantillon  de  galène  qu'on  a  réduit  en  poudre  très  Une. 

1«',195  ont  été  dissous  dans  l'acide  chlorhydrique  bouillant 
étendu  à  1  litre. 

100  centimètres  cubes  sont  additionnés  de  soude  décime  jusqi 

précipité  et  on  lave  par  décantation. 

suliuritjue  et  de  l'alcool.  On  rocueille  sur  un  Illtre  et  on  lave  aV 
de  l'eau  alcoolisée. 

Puis  le  préuipilé  avec  son  Blli-o  est  mis  dans  un  petit  ballon  avw 
Un  peu  d'eau  cl  de  riiif^liautinc.  On  conslalo  ipie  la  première  goutif 
de  carbonate  do  soude  rend  le  milieu  neutre.  On  continue  l'addi- 
tion (te  carbonate  de  soude  il  l'ébullilion  jusqu'au  vim^  do  l4 
phtaléine. 

A.  coLSon-  nn 

ÏA  (lUKrence  eolm  les  deux  virages  a  élé  : 

Premier  essai 9iC6 

Second  essai fl,55 

Sûil  en  moyenne  9«,6.  ce  qui  corresporul  h  m  0/0  de  sulfure  de 
hHnb  ptir. 

H*  11.  —  AmidflB  et  fluorures  d'acides  synthétiques  ; 
par  M.  Albert  COLSON. 

Tni  a{^elé  cyanaies  ou  mieux  cyanaldes  les  cyanhydrates  d'aldé- 
"  s  dét-nls  par  MM,  Arm.  Gautier  et  Simpâon  ;  et  j'ai  montra 
■Hiftlesélhers  de  ces  corps  instables  présentent  une  stabilité  d'ou- 
pltts  grande  qu'ils  résistent  mieux  à  l'nction  de  Tenu  (1)  ;  tous 
floni  distillables.  J'ai  décrit  depuis  Vacétnte  li'isabulylcyaaaJde 
(CHa)«.CH.CH<g^'^%ui  distille  à  189'  sons  In  pression  762(2). 

La  suite  de  ces  études  m'a  conduit  à  d'autres  résultJits  que  je 
VIS  exposer. 

Diamidd  oiixte  acétique  et  acélyllactique. 


En  distillant  dans  le  vide  le  produit  de  la  réaction  du  chlorure 
i'acètyle  sur  le  nitrile  lactique,  on  obtient  généralement,  outre 
l'acétate  de  cyanalde,  une  masse  visqueuse  qui  bout  à  178-180" 
aous  une  pression  de  15  millimètres.  Cette  masse,  soumise  à  un 
^id  modéré  mais  prolongé,  abandonne  des  cristaux  que  J'ai  sépa- 
rés par  flliralion  à  la  trompe  et  purifiés  par  compression  dans  du 
papier  à  flllrcr  ;  ils  sont  agiotes,  mais  ne  donnent  ni  cyanure  par  la 
pulasse  â  chaud,  ni  ammoniaque  par  la  potasse  à  froid  ;  l'azote 
existe  donc  à  l'état  d'amide  dans  cette  matière.  En  outre,  ces  cris- 
taux blancs,  hygrométriques,  fondent  vers  60'  quand  ils  sortent  de 
la  presse,  et  à  73"  quand  ils  ont  été  séchés  dans  le  vide.  Ils  sont 
«riubles  dans  deux  fois  leur  poids  d'eau  tiède,  mais  cette  dissolu- 
tion se  solidifie  rapidement  avec  formation  d'un  hydrate  : 

CiHK)  AïH.co.ch<:JiJJ1^"Vh^. 

(1)  A.  CoLCON,  Étliera   crtm's   et  nilrilcs  d'alcool  {Bail.  Soc.   cbia).,  1S96, 
L  O,  p.  131). 
(S)  Compte!  readas,  1. 131,  p.  82£  et  116&. 
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J'ai  dit  ailleurs  (3)  que  j*avais  établi  la  constitution  de  cette  dia- 
mide  par  Tanalyso,  puis  par  dédoublement  sous  Tinfluence  de  Ti 
à  150''  :  Teau  met  en  liberté  deux  molécules  â*acide  acétique, 
molécule  d*acide  lactique  et  une  molécule  d'ammoniaque  ;  deplos,  -^ 
les  acides  générateurs  ne  peuvent  être  que  les  acides  acétique  et 
acétyl-Iactique,  c*est  donc  une  diamide  qui  a  pris  naissance  et  nos 
une  triamide  diacétique  et  lactique. 

Diacétyl-laotamide  AzH^ GO.CH<cîîî'^'Y.  —  J'ai  dit  que  le 

gaz  chlorhydrique,  au  contact  de  Tacétate  de  cyanalde,  dégage  de  ] 
la  chaleur  et  engendre  des  cristaux  répondant  à  la  compositioD 

GH3.Gn<g5[J^^\Ha. 

Si  Ton  projette  peu  à  peu  ces  cristaux  dans  Feau  froide,  il  se  dé-  ^ 
pose  bientôt  un  corps  blanc,  nacré,  légèrement  amer,  soluble  dans 
la  benzine  et  dans  Tacide  acétique,  peu  soluble  dans  Teau  et  alté- 
rable par  co  liquide,  fusible  à    110''  après  cristallisation  dans  li 
benzine. 

Ces  cristaux  constituent  la  diamide  de  Tacide  acétyMactique  : 

AzH(CO.CH.G2H302.GH3)2. 

Cela  résulte  de  leur  analyse  (*),  du  dédoublement  par  l'eau  à 
150**,  qui  est  conforme  à  l'équation  : 

AzH(G3H*0 .  G2H302)2  +  4H20  =  AzH3  +  2G3H«03  +  SG^HHP 

TroBfé.  Tbèorie. 

(1)  C 49.80V,  48.987, 

H G.32  6.0» 

Az 5.90  6.7t 

enfin  du  fait  que  le  corps  générateur  de  ces  cristaux  est  un  dérivé 
acétylé  du  nitrile  lactique. 

Combinaison  avec  la  benzine  AzH(C*H"'0''*)'+C*H*. —  En  che^ 
cbant  à  déterminer  le  poids  moléculaire  de  cette  amide  par  le  pro- 
cédé de  M.  RaouU,  j'ai  trouvé  comme  valeur  306  en  me  servant  de 
benzine,  et  230  on  me  servant  d'acide  acétique.  J'en  ai  conclu  que 
Tamide  se  combiiiail  à  la  benzine  ;  et  en  efTet,  si  on  dissout  deux 
grammes  de  ce  corps  dans  i5  grammes  de  benzine  chaude,  on  ob- 
tient par  refroidissement  une  masse  gélatineuse  qui  rappelle  la 
silice  hydratée,  mais  qui  est  très  aisément  dissociable  à  Tair  et 
dans  le  vide. 

(3)  Comptes  rendus,  loc,  cit. 


A.  COLSON.  57 


J'ai  déjà  eu  l'occasion  de  constater  combien  les  amidcs  com- 
plexes se  combinent  aisément  à  la  benzine  en  traitant  une  dissolu- 
tion iienzénique  d*éther  tartrique  par  l'ammoniaque. 


Synthèse  de  monochlor hydrate  s  d'amides. 

Je  me  suis  demandé  comment  ces  amides  avaient  pris  naissance. 
La  première  se  forme  en  l'absence  d'eau  et  en  partant  d'un  nitrile, 
Biais  le  milieu  où  elle  nait  renferme  de  Taeido  acétique  ;  il  était 
alors  naturel  d'admettre  que  l'acide  acétique  agit  do  la  même  façon 
que  l'eau  : 

R.CA«-fC?H30.0H  =  R.COAzH.C2H30. 

L'acide  chlorhydrique  provenant  de  l'action  du  chlonire  d'acé- 
^te  serait,  dans  cette  hypothèse,  la  cause  déterminante  de  la  réac- 
tion. J*ai  tenté  la  réaction  sur  le  cyanure  de  méthyle,  mais  je 
n'ai  pas  obtenu  de  diamide  ;  il  se  forme  une  monamide,  et  il  est 
alors  probable  que,  dans  tous  les  cas,  la  diamide  n'est  duo  qu'à  une 
action  secondaire  d'un  excès  de  chlorure  d'acide  sur  la  monamide 
formée. 

Pour  faire  la  réaction,  on  mélange  à  molécules  égales  Tacétoni- 
irile  CH^.GAz  à  l'acide  acétique,  par  exemple  ;  puis  on  sature  de 
gaz  chlorhydrique  sec  le  mélanj^e  refroidi.  On  abandonne  la  prépa- 
ration pendant  une  nuit  et  Ton  trouve  le  lendemain  d'abondants 
cri-taux  déposés  au  sein  du  li(|ui(le.  Ceux-ci  sont  constitués  par 
du  monochlorbydrate  d'acétamido,  et  le  licjuide  par  du  chloruro 
d'actMvle. 
La  réaction  est  exprimée  par  l'équation  : 

CIP.CAZ  +  C2H30.0H  +  Ha  =  CH3.(:0Azn2.na  -f-c2H3oci. 

Si  l'on  remplace  racétoiiilrile  par  le  propionitrile,  on  obtient  une 
réaction  analogue  : 

cni^.CAz -r  ï'^n^o.oii  4- H(:i  =  c2ip.(:oAzii2.n(U  +  C2ii3()(:i. 

On  obtient  encore  du  monochlorhydrate  de  propionaniide. 

C'est  le  seul  procod».'*  général  d'obtention  des  moiiochlorliydratc»^ 
(i'ainides.  Ces  cblorhy<lratos  sont  des  corps  très  stables,  résistant 
à  la  chaleur,  tant  (ju'ils  S()nl  à  l'abri  de  l'eau  ou  de  l'humidité  (pii 
HJors  les  détruit  facilcnunit.  Ils  sont  solubles  dans  l'alcool,  très  peu 
dan-  réther. 

C^.'pendant  il  convient  de  dire  ([ue  le  procédé  que  nous  venons 
d'indiquer  donne  encore  avec  les  nitriles  complexes  des  amides, 
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mais  Don  des  chlorhydrales  d'nuiides.  J'ai,  en  elîcl,  avec  l'élhe 
cyané  obtenu  aieémeat  l'amide  do  Wm-tz  fusible  à  83-6i*  ; 

Celte  dernière  préparation  exige  un  excès  d'acide  acétique  pOt 
êlre  facilemenl  réalisée,  j'ai  opèrr  avec  3  ft  ■!  mulécules  d'acid 
pour  une  molécule  d'élher  cyané. 

Synthèses  de  clilorures,  bcoumres  et  /Juoniros  d'acides. 

Si  dans  la  réaction  précédente  on  conserve  l'acélonitrilo  et  <|tl 
l'on  lasse  varier  la  nature  de  l'acide,  on  obtiendra  te  chlonin*  i 
cet  acide,  el,  comme  lerme  constant,  du  clilorhydrato  d'acélamîd 
En  d'autres  termes,  il  y  a  là  un  procédé  de  préparation  des  chl 
ruros  d'acides;  et  ce  proiiédé présentera  de  l'intérêt  dans  le  casi 
les  chlorures  de  phosphore  no  conviendront  pas.  C'est  pourri 
après  avoir  soumis  à  l'cspérience  les  acides  acétique  el 
que,  j'ai  essayé  de  former  le  chlorure  de  formyle.  La  i-éaclioD  i 
l'acide  propionique  se  lait  normak'ment  : 

CHSC' +  CHÏ.CAZ  + HC1  =  G'H»0CI  +  CHs.COAzH^.HCl. 

Mais  avec  l'acide  formique,  même  au-dessous  de  0",  on  obtie 
un  dégag:ement  d'oxyde  de  carbone. 

J'ai  alors  essayé  de  remplacer  l'acide  cblorhydriquc  par  l'aci 
broinhydrique  ;  avec  l'acide  formique,  j'ai  encore  obtenu  de  l'oxy 
de  carbonR  et  du  monobromhydrate  d'acétami  le  qui  répand  i>  l'i 
d'abondantes  fumées  d'acide  brombydrique. 

Au  lieu  d'éludier  la  formation  des  bromures  d'acides,  il  m'a  p 
plus  intéressant  de  rechercher  si  la  méthode  s'appliquait  iiux  II 
rures  d'acides  dont  la  prëparalion  par  les  fluorures  de  phosf 
n'est  pas  pratique. 

Modification  de  la  méthode.  —  Après  m'(>lre  assuré  que  la  ( 
stilution  partielle  ou  totale  des  anhydrides  aux  acides  facilitait 
réactions,  j'ai  admis  que  la  présence  du  nilrile  n'élait  pas  indispe 
sable  à  l'obtenlion  des  chlorui'es  d'acides.  L'expérience  a  en  lout 
point  vérilié  colin  prévision.  A  lu  température  de  O,  on  obtient 
intégralement  la  réaction  : 

(C»I1'0)'0  +  IlCl  ~  CîlPO.Cl  +  CH^O-OH. 

Il  suflit  de  saturer  l'anhydride  de  gaz  chlorhydrique  sec  jusqu'à 

refus. 
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H.  Gai  a  depuis  longlemps  signalé  la  possibilité  de  cette  réaction 
à  la  température  de  100*.  Je  viens  de  montrer  qu'elle  se  produit 
ûsément  a  basse  température  ;  et  je  vais  maintenant  en  faire  res- 
sortir rotilité  quand  on  l'applique,  non  pas  à  la  production  des 
chkmireSy  mais  à  celle  des  fluorures  d'acides. 

Préparaiion  du  ûaorare  dacétyle.  —  Dans  de  l'anhydride  acé- 
tique fortement  refroidi»  j'ajoute  peu  à  peu  de  l'acide  fluorhydri- 
que  sec.  n  se  dégage  une  grande  quantité  de  chaleur,  aussi  doit- 
00  refroidir  énergiquement  le  vase  métallique  où  Ton  fait  la  réac- 
tkm.  On  laisse  les  liquides  en  contact  pendant  une  nuit,  on  ajoute 
an  peu  de  fluorure  de  sodium  pour  retenir  Tacide  fluorhydrique 
fibre,  et  on  distille  :  le  rendement  est  excellent. 

Le  corps  obtenu  rappelle  par  son  odeur  le  chlorure  d'acétyle  ;  il 
hont  à  20*,8  sous  une  pression  mercurielle  de  770  millimètres.  Sa 
deosité  liquide  est  1,0369  à  &*.  M.  Meslans,  qui  a  étudié  ce  corps 
afffàs  l'avoir  obtenu  par  l'action  du  chlorure  d'acétyle  sur  le  fluo- 
rare  de  zinc,  a  signalé  sa  solubilité,  et  sa  lente  décomposition  par 
Feau.  Quand  on  active  cette  décomposition  en  ajoutant  à  l'eau  un 
peu  d'alcali,  la  chaleur  dégagée  par  la  réaction  provoque  la  vola- 
tilisation d'une  partie  du  produit,  d*où  la  nécessité  d'opérer  envase 
dos  pour  analyser  ce  fluorure. 

Fluorare  de  propionyle.  —  J'ai  préparé  de  la  même  façon  le 
fluorure  de  propionyle 

(C2H50)20  -f  HF  =  C3HS0.F  +  CMPO.OH. 

C'est  un  liquide  bouillant  à  ^â'^jO  sous  la  pression  765  ;  il  attaque 
lentement  le  verre  ;  il  est  peu  solublo  dans  Teau  et  lentement  dé- 
composable  par  ce  liquide,  vivement  par  les  alcalis.  11  est  plus  léger 
que  Teau.  Sa  densité  liquide  à  10**  est  0,974.  Sa  densité  de  vapeur 
prise  par  rapport  à  Thydrogène  par  la  méthode  de  Meyer  est  39,2, 
la  théorie  exigerait  39. 

Quand  on  compare  les  densités  des  fluorures  à  celles  des  chlo- 
rures d'acides  correspondants,  dans  les  uiênies  conditions  de  tem- 
pérature, la  différence  parait  être  sensiblement  constante  : 

Densités  liquides 

des  chlorures.        des  floorores.         DilTérenee. 

Acétyle 1,130  1.037  0,093 

Propionyle 1,064  0,974  0,090 

Modiûcation  de  la  méthode.  —  Au  lieu  de  faire  la  préparation, 
toujours  pénible,  de  l'acide  fluorhydrique  anhydre,  on  peut  se  ser- 
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vir  de  fluorhyilrale  do  fluorure  de  sodium  NaFHF,  sur  lequel  on 
verse  un  mélange  d'anhydride  acétique  et  d'acide  sulfurique  ordi- 
naire. On  a  soin  de  refroidir  pendant  ropération,  puis  on  disUDe 
après  avoir  laissé  plusieurs  heures  en  contact. 

N""  12.  —  Constitution  des  dérivés  aminoftomariqaes  et  amiio- 
maléiques  ;  par  H.  R.  THOHAS-HAHERT. 

Dans  une  série  de  notes  parues  aux  Comptes  rendus  de  FActh 
demie  des  Sciences  et  dans  le  IJuUetin  de  la  Société  chimique^  nous 
avons  étudié  les  dérivés  aminés  des  acides  maléique  et  fumarique. 
Nous  avons  décrit  : 

1°  Une  aminofumaramide 


C0AzïP-C-AzH2 

COAzH^ 


IJ-C-C( 


2°  Un  aminofiimaramate  d'éthyle 

COOC2H5-C-AzH2 

II 
H-C-COOC2H5 

3°  Deux  aminobntonoamidoates  d'éthyle 

COAzn2-G(Azn2)  =  (;H-C0.0G2H5 

ou 

COOG2II5-C(AzlI2)  =  CH-C0AzH2, 

Tun  fondant  à  139°,5,  l'autre  à  li8°,r).  L'examen  des  propriétés  du 
corps  fusible  à  139°,5,  et  leur  analogie  complète  avec  celles  des 
deux  dérivés  aminohimariques  précédents  amène  d'ailleurs  à  ad- 
mettre que  c'est  aussi  un  aminofumaramidoate  d*éthyle.  Quant  au 
corps  fondant  à  118**, 5,  il  paraît  se  distinguer  nettement  de  tous 
les  autres  corps  de  la  série. 

Dans  la  note  actuelle,  nous  voulons  décrire  l'hydrogénation  de 
ces  composés  et  en  déduire  leur  constitution. 

Il  faut  nécessairement  ici  employer  un  agent  hydrogénant  qui 
laisse  la  licpieur  neutre,  car  les  alcalis,  aussi  bien  que  les  acides, 
transforment  nos  dérivés.  L'amalgame  de  sodium,  avec  ou  sans 
adjonction  d'acide,  est  donc  à  repousser.  Nous  nous  sommes 
adressé  à  l'amalgame  d'aluminium,  récemment  introduit  dans  la 
pratique  par  M.  J.  Wislicenus.  En  présence  de  l'eau,  il  donne 
naissance  à  un  dégagement  lent  et  continu  de  buUes  très  fines 
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[ro):énc,  émîaoniniLMil  ])ru[jri)  un  but  ulierchtt,  el  i)i)^|>aniît 
uent  en  lai^î^Hnl  i]e  Tliytlrate  d'nluiTiiiiium  neutre  et  îiiâohible. 
y  ovuiis  f tiijiluyé  <le  raluioiniuin  en  Itnneâ  de  t'épaîsseiir  d'une 
"  ■  <le  tion  pupier,  que  nous  coupions  eu  fragments  et  ijuo  nous 
â  n  la  soudo  moyennement  concentrée,  puis  k  l'eau.  Les 
taux  bien  décflpéâ  ont  été  immergée  dans  une  solution  très 
luu  lit)  biclilonire  Ae  mercure  el  iigilûs  violemment  avec  une 
BUe  lie  verre.  On  déUii-he  ainsi  une  croule  noire  qui  se  forme 
r  âurrace.  Dès  que  i'aliuniuiiim  esl  porloul  bien  brilinnt,  l'amal- 
Kioa  edt  suffiaantt-.  Il  ttuOil  alors  de  lavtar  les  Iragmeiils  b  deux 
•is  eaux  et  de  les  ajouter  de  suite  à  la  soliilion  à  hydrogéner- 
iavagCà  à  l'alcool  el  à  l'iHber  indiqués  par  Wisliconus  ne  sont 
e  que  »i  l'on  veut  conserver  le  produit.  En  nous  servant  d'alu- 
im  mince,  nous  avons  en  un  amalgame  t'orl  actif,  qui  ne  peut 
tlenu  nuire  les  doigts  sans  les  brûler,  qui  s'oxyde  très  rapido- 
B  i  Tair  ut  disparait  complelemeiit  dans  l'eau.  Mais  nous  avons 
ElBtiJ  que,  dès  tiue  l'épaisseur  des  lames  augmente,  l'amalgame 
tieat  beaucoup  moins  actif  et  ne  s'attaque  plui?  que  supertlciel- 
i  avec  une  leuUjur  extrême. 
is  dirons  encore,  relativcnienl  au  mode  opi^riitoire  de  l'hydro- 
Bliun.  que  aous  avons  trouviS  lo  plus  grand  avantage  b  agiter 
slaiomt-Dl  lu  bain  nu  moyen  d'une  paletto  de  verre  mue  par  une 
llo  lurliine  à  eau.  I.»  Ilstition  d'hydrogène  a  lieu  plus  rapide- 
nt,  et  surtout  l'on  emploie  moins  d'amalgame,  ce  qui  réduit 
l  la  production  d'alumine,  si  gênante  pour  les  Qllrations 
lséqu(.>nltis. 

.  Hydroifvualioa  de  rainiiwfuiaaraoïiJoale  Je  potassium.  —  Ce 
I  que  l'on  obtient  en  li-aitant  l'aminorumuramide  (1  mol.)  par  la 
«  (1  mol.j,  possède  l'une  deâ  deux  lurmules  ; 


CO.AïHï-C-AïH" 
H-C-CO.OK 


CU.OK-n-AzHî 


H-U-CU.Azllî 


(B) 


louniira  par  hydrugénalion  l'un  des  dei 
CO.AsfP 
CH-AaH» 


CO.OK 


CO.OK 

Cli-AzH' 

I 

CM' 

CO.Azll' 


)r, (fKprts  loB  travaux  de  Pinlli  tOnzz.  cLim.  //s/.,!.  18.  p.  ibl), 
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OD  peut  donner  avec  certitude  les  formiiles  suivutilus  h  l'î^^as 
droite  ou  gaiictic  : 
GO.  OH 


ragine  maclivu  et  à  l'asparngme  ordin; 

CO.AïIlî 

I 

CH-AïHi 


CH» 


CH-Asll' 
I 

un» 
[ 
CO.AzIP 


GO.  OH 

bciitiiiriglit.  Aipinglu  oïdiaaire. 

Dnns  le  cas  où  le  sel  examiné  posséderait  U  formule  (A>,  c'< 
done  risoasptini^îiie  qu'il  fouriiirn  par  hydrogénation,  et  dans 
cas  (le  la  formule  (Bt.  ce  sera  l'asparagino  ordinoire, 

L'hydi'ogéjiation  a  été  efTectuée  sur  le  sel  brut  dissous. 
solution  s'obtient  en  broyant  très  Dneinent  l'ami uorumaranude 
Tagitant  avec  la  quantité  théorique  de  potasse  dissoute,  cfatiufll 
vers  60  ou  80".  Quand  la  dissolution  s'arrête,  on  décante  la  soll 
lion,  on  broie  de  nouveau  le  résidu  solide  et  on  reverse  sur  (ui 
liqueur  potassique  d'abord  décantée.  On  arrive  ainsi  à 
tout  le  produit.  La  lii|ueur  brune  obtenue  est  débarrassée  de  l'an 
moniaque  formée  par  exposition  dans  le  vide  h  cAté  d'acide  suUt 
rique.  Elle  n'est  pas  pure,  et  si  on  y  ^oute  un  acide,  elle  donne  t 
dégagement  de  gaz  carbonique  ({ui  s'arrête  bieutOl,  en  taia 
temps  que  se  précipitent  de  petites  quantités  d'utio  matière  ool 
rante.  D'ailleurs,  cjuaud  on  a  dissous  rapidement  l'aniinolbitu 
ramide,  ces  impuretés  sont  en  très  faible  proportion.  Elles  pn 
viennent  d'un  dédoublement  partiel  du  produit. 

La  liqueur  est  trt-s  étendue,  de  nianîiîre  a  avoir  40  à  50  gramil» 
de  sel  pour  1  litre  ou  1  litre  et  demi  d'eau.  L'hydrogénation  exi{ 
de  six  à  huit  Jours  avec  ces  quantités,  On  filtre  ensuite,  on  lai 
l'alumine  el  on  évapore  les  liquides  ititrés  au  bain-marie  en  ajoi 
tant  un  peu  d'acide  acétique  qui  décompose  les  impuretés  âV( 
dégagement  de  gaz  carbonique,  Uuand  on  t'a  réduilo  ii  40  c 
50  centimètres  cubes,  on  liltre  la  hqueur  et,  npr(^s  l'avoirneiKii 
lisèe  avec  de  l'ammoniaqne,  on  y  ajoute  1  cenlimèlre  cube  d'iot 
tate  de  cuivre  en  solution  saturée.  Le  précipité  noir  obtenu  «j 
séparé  par  (lltrnlion,  et  on  rajoute  alors  de  l'acétate  de  cuivre,  mai 
sans  trop  d'excès.  Au  bout  de  peu  de  temps,  se  si^pare  un  si 
cuprique  insoluble,  qu'on  nettoie  par  lixiviation. 

On  a  ainsi  des  prismes  d'un  bleu  cendré,  renfermant  do  l'ea 
qu'ils  perdent  vers  125".  Voici  les  résulluts  de  leur  amdyso 

Gu n.âO 

Gu  aprù»  ilessÎL'cation  à  lâ5° I9.Ô7 


R.  THOMAS  MAMERT 
,  ht  calcul  donne  pour  ; 
1  (CHnAz303)iCu  +  3,5  H=0 


Cu  aprôs  départ  de  8,5tPO.. 


at  (looc  bien  ce  corps  que  nous  avons  obtenu.  Or,  Piutti  donne 
Iractcres  au  sel  cuprique  de  l'igoasparagine,  tandis  que  celui 
BpBm^inc  ordinaire  est  anhydre  et  en  petites  aiguilles  ou  en 
fOles.  Pour  nous  assurer  mieux  encore  de  la  nature  de  notre 
iBt,  nous  en  avons  isolé  l'isoasparagine  libre  et  nous  l'avons 
|t£n&^«.  Pour  cela,  le  sel  de  cuivre  bien  pulvéri.-ié  et  délayé 
(de  l'eau  est  traité  par  un  courant  d'hydro^ne  sulfuré.  Oa 
\  ensuite,  et  on  luve  le  sulfure  de  cuivre  à  l'eau  chaude  ;  les 
jars  Allrèes  abandounont  l'iseasparagine  en  cristaux  par  éva- 
ioù  lente.  Ce  sont,  comme  l'a  indiqué  Brugnatcili,  des  cris- 
i,  triclioiques  au  lieu  des  cristaux  rhombiques  hémièdres 
filuaal  l'asparaginc.  Le.s  rendements  en  sont  assez  bons. 
1  lésumé,  c'est  donc  l'isoasparagine  potassique  : 

'  COAbHï-CH(AzH>)-CH»-CO  .  OK 

prend  naissance  par  la  fixation  de  l'hydrogène  sur  l'amino- 
Braniidoale  de  i>u!8ssiuiii,  dvrivé  df  l'amiiiufLimaramide,  et  la 
ilitulion  de  ce  dernier  sel  est  par  conséquent  : 

CO.AzHî-C-AzH» 
II 
H-C-CO.OK 

.  Hydrogénatiott  deFaminofiimaraiïiidoate  iTiitbyle  fondant  à 
',S.  —  Cet  aminofumaramidoate  d'éthyle  est  celui  que  nous 
JS  obtenu  en  faisant  agir  rammonia((ue  alcoolique  sur  le 
rofumaramate  d'éthyle,  dont  In  formule  est  l'une  de  celles-ci  : 

CO.AzHî-C-CI  COîC^H'-O-CI 

Il  ou  II  (B) 

H-C-COïC*Hi  H-G-CO.AzHi 

'sminofumaramidoate  d'éthyle  considéré  a  alors,  suivant  la 
ttitutioD  qu'il  faut  adopter  pour  le  chlorofumarate,  l'une  des 
[  formules  : 

C0.AzHï-G-AïH3 
II 
H-C-COîC^HS 
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correspondant  à  (A),  ou 

CO»C2H5-C-AzH2 

GOAzIP 


m  ji 

H-G-< 


correspondant  à  (B).  Comme  raminofumaramidoate  d'éthyle  est 
peu  soluble  dans  l'eau,  et  aussi  afin  d'arriver  directement  à  Tiso- 
asparagine  ou  à  l'asparagine,  nous  avons  effectué  rhydrogénation 
sur  le  sel  de  potassium  du  corps  examiné.  Ce  sel,  formé  sans  aucua 
dégagement  d'ammoniaque,  est  obtenu  par  saponification  de  l'oxé- 
thyle,  et  a  nécessairement  Tune  des  deux  formules  : 

G02G2H«-C-AzH2 
(A")  Il 

H-G-GO.OK 

correspondant  à  (A)  et  (A'J,  ou  : 

G0.0K-G-AzH2 

(B'O  II 

H-G-G0AzH2 

correspondant  à  (B)  et(B').  Dans  le  cas  de  (A"),  on  aura  par  hydro- 
génation le  sel  de  potassium  de  Tisoasparagine,  et  dans  le  cas  de 
(B")  celui  de  l'asparagine.  Or,  en  opérant  tout  à  fait  comme  préoé* 
demment  avec  de  l'aluminium  amalgamé,  on  arrive  uniquement  à 
de  risoasparagino.  Il  faut  donc  admettre  pour  les  corps  successive- 
ment examinés  les  formules  (A"),  (A')  et  (A). 

L'aminofumaramidoate  d'éthyle,  fusible  à  139*,5,  a,  par  consé- 
quent, la  constitution  : 

GOAzH2-G-AzH2 

H-G-G02G2HS 

et  le  chlorofumaramate  d'éthyle  la  suivante  : 

G0AzH2-G-Gl 

H-G-G02G2H5' 

111.  Hydrogénation  de  r aminobulèneamidoate  d'éthyle,  tusibio 
à  //9*,5.  —  Ce  corps  est  obtenu  par  action  de  l'ainmomaque 
aqueuse  sur  l'aminofumaramalc  d'éthyle. 

GO.OG2H5-G-AzU2 

H-n-GO.OG2H5' 
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D  semble  d*abord  probable  que  ce  soit  raminofumaramidoate 
dféthyle,  isomère  du  précédent,  et  qu^il  soit  alors  : 

C0.0C?H5.C.A2H2 

COAzH^' 


H.i, 


Bon  sel  de  potassium,  obtenu  sans  dégagement  d'ammoniaque, 
par  saponification  de  Foxéthyle,  serait  alors  : 


CO.OK-C-A«Ha 

AzH3 


H-C-CO. 


Lliydrogénation  de  ce  sel,  au  moyen  d*aluminium  amalgamé^ 

Aornirait  de  i'asparagine.  Mais  on  obtient  uniquement  ainsi  de 

rîsoasparagine.  Il  faut,  en  conséquence,  rejeter  ces  formules  et 

donner  à  Taminobutèneamideate   d*éthyle,  fusible  à  119^,5,  la 

structure  : 

COA«H2-C{AïH2)  =  GH-CO^CîHS. 

semblable  à  celle  de  Tisomère  précédent.  Les  propriétés  des  deux 
corps  sont  d'ailleurs  très  différentes,  et  tandis  que  raminofumara- 
midoate, fusible  à  139^,5,  se  rattache  à  raminofumaramate  et  à 
Faminofumaramide,  le  corps  octuel  s'en  éloigne  tout  à  fait  d'après 
DOS  recherches  {loc,  cit.).  La  cause  de  l'isomérie  est  probablement 
stéréochimiqnc,   et  l'on  est  en    présence  de  raminoinaléamate 

d'élhyle  : 

C0.AzH2-C-AzIP 

Jl 

(:o.oc2ir>-c-ii 

IV.  Hydrogénation  dr  T aminotunmramate  d*éthyle  et  do  potas- 
sium. —  Par  raction  de  la  potasse  alcooli(jue  sur  l'ainincfumarate 
d'élhyle,  on  obtient  un  sel  que  nous  avons  décrit  et  qui  est 

CO .  OK-G- AzH2  COîC^HS-G- AzH2 

Il  ou  II 

H-OC02C2H5  H-C-CO .  OK 

Nous  pensions  pouvoir  établir  sa  formule  par  hydrogénation  en 
coDstalant  lequel  des  deux  acides  éthylaspartiques  il  fournirait, 
fliâis  bien  que,  dans  nos  expériences,  nous  ayons  évité  toute  élé- 
vation de  température  en  évaporant  les  liqueurs  dans  le  vide,  nous 
avons  toujours  eu  une  saponification  du  produit,  soit  pendant 
l'hydrogénation,  soit  ou  moment  de  la  formation  d'un  sel  cuprique. 
De  façon  qu*en  traitant  ce  dernier  par  l'acide  sulfliydrique,  nous 
avons  eu  seulement  de  Tacide  aspartique  inactif,  se  décomposant 

800.  cHiM.,  d*  SBR.,  T.  XVII,  1897.  —  Jféffloiras.  ^ 
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sans  fondre  à  SâO*.  Il  n'est  donc  pas  possible  de  Qxer  ainsi  la 

constitution  cherchée. 

On  peut  y  arriver  autrement;  Tammoniaque  aqueuse  à  froid^mi 

ranimoniaque  alcooHque  à   155-160**,   mémo  après  deux  joun, 

n'agissent  pas  sur  ce  sel.  Remarquons  maintenant  que  dans  ramiuo- 

fumarate  d'othylc,  un   oxéthyle  seulement,  celui  qui  est  voisin 

de  ÂzH',  est  attaquable  par  Tammoniaque.  Il  est  probable  que  cet 

oxéthyle  n'existe  plus  dans  le  sel  actuel  inattaquable,  dont  la  fiM^ 

mule  sera  ; 

(:0.0K-G-AzH2 


„i 


CO«C2H5 

Conclusions,  —  En  résumé,  les  corps  aminobutènediolques  que  | 
nous  avons  obtenus  et  étudiés  dans  les  notes  antérieurement  pu- 
bliées, ont  les  constitutions  suivantes  : 

C0AzI12-C-Cl 

H-C-G0«C2H*  ' 

CbloroAimiramate  d'éUivle. 
C02 .  G^HS-C- A  zH2  GO .  OK-G- AzH» 


H-G-G02.  G21P  '  H-G-G02CaH*  ' 

Aminofiimarate  d'éthyle.  AminofiBarate  d*étbylt 

et  de  potanfioB. 

GOAzli2-C-AzlI2  G0AziI2-C-AzH* 


Il  ; 

H-G-G02G2H5  G02G2I15 


-G-Il 


AmiDorunuramate  d*étbyle,  AminomaléTnamite  d'étbyle» 

fusible  à  131^5.  fasible  à  119»,  5. 

(:OAzll2-(:-AzlI2  C0AzH2-G-AzIP 

Il  ;  Jl  • 

1 1-(  ;-C0  AzI12  H-G-GO .  OK 

Aminoinafamarainide.  Aminofamaramidoate  de  pouftiui. 

La  stéréoisomérie  ne  serait  réalisée  chez  c^s  composés  que  pour 
les  aminobutùneamidoatos  d'étlivlo.  Dans  les  autres  cas,  comme 
pour  raniinobulùnedioate  d'éthyle,  la  forme  fumariquo  est  seule 
stable.  C'est  un  cas  à  ajouter  à  ceux  déjà  connus,  relatifs  à  Tinsta- 
bilité  de  certains  sléréoisomères  éthyléniques. 

N°  13.  —  Action  des  chlorures  d'acides  halogènes  rar  la 
benzène  en  présence  du  chlorure  d*alnminiam  ;  par  M.  A. 
COLLET. 

Depuis  la  découverte  de  la  méthode  générale  de  synthèse  au 
chlorure  d*alumiuium,  par  MM.  Friedel  et  Grafls,  de  nombreuses 
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en  ont  M  faites  à  la  préparation  des  cétones  mixtes 
M  aramatiqueB. 

Las  chlorures  d'acides  réagissent  en  eflet  sur  les  hydrocarbures 
«HMtiqiMB  en  lu^sence  de  ce  réactif  ;  il  se  produit  une  cétone  et 
bdiove  da  groupement  fonctionnel  (COGI)  s'élimine  à  l'état  d'acide 
iUofhy drique  • 

R.COCl  +  C«H«  =  R .  CO .  C«H5  +  HCi . 

Les  chlorures  d'acides  halogènes,  renfermant  un  ou  plusieurs 

d'halogènes  substitués  dans  une  chaîne  grasse,  peuvent 

naissance  soit  à  une  cétone  halogénée,  soit  à  une  cétone 

aoBpleze,  suivant  que  l'halogène  substitué  dans  la  chaîne  grasse 

Ma  remplacé  ou  non  par  un  radical  aromatique. 

Ainsi,  par  exemple,  le  chlorure  de  p-chloropropionyle 

GH^aCHaCOCl 

rhgîssant  sur  le  benzène  en  présence  du  chlorure  d'aluminium, 
peut  donner  théoriquement  soit  une  éthylphénylcétone  mono- 
éiorée  CttKl. av. CO.CfiW,  soit  une  cétone  complexe,  une 
«pfeteylpropanone  C<Hs.GH«.GHK:;GG«H». 

Seri^  les  chlorures  d'acétyle  chlorés  paraissent  avoir  été  étudiés 
i  ce  poial  do  vue. 

Dans  leur  premier  mémoire  sur  la  méthode  au  chlorure  d'alu- 
minium (41111.  Cbim.  Pbys.^  6*  série,  t.  1,  p.  507;  188i), 
HM.  Friedel  et  Grafts  décrivent  la  réaction  du  chlorure  de  mono- 
chloracétyle  CH«ClGOCl  sur  le  benzène  en  présence  de  ce  réactif; 
ils  obtinrent  uniquement  la  méthyiphénylcëtone  monochlorée  ;  il 
ne  se  produit  pas  de  diphényléthanone  C^H*.GH*G0C*H5  comme 
OD  aurait  pu  s*y  attendre. 

Quelques  années  plus  tard,  M.  Gautier,  à  l'occasion  d'une  étude 
sur  les  dérivés  chlorés  de  la  niéthylphénylcétone,  lU  réagir  les 
ehlorures  de  dichloracétyle  GHCl^COCl  et  do  trichloracétyle 
GCl'COGl  sur  le  benzène  en  présence  du  chlorure  d'aluminium.  11 
(ètint  les  dérivés  dichloré  et  trichloré  de  la  méthylphénylcétone 
(Ann.  Chim.  Phys.,  6«  série,  t.  14,  p.  888  et  898  ;  1888).  M.  Gau- 
tier ajoute  :  «  Dans  la  préparation  de  ces  deux  composés,  je  n*ai 
pas  observé  la  formation  de  produit  dans  lequel  tout  ou  partie  du 
chlore  fût  remplacé  par  du  phényle  »  yC,  //.,  t.  103,  p.  8iâ). 

Cependant,  en  modifiant  les  conditions  do  rexpérienee,  M.  De- 
lacre  a  réussi  à  obtenir  la  substitution  au  moins  partielle  du  phé- 
Q>ie  à  l'halogène  du  groupement  i^GCl^)  dans  le  chlorure  de  tri- 
chhMUcétyle.  De  la  même  façon,  en  augmentant  la  proportion  de 
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chlorure  d'alumiiiiuiu  cl  la  durée  de  la  i-éacUon,  j'ai  rv-usei  h  d6t 
miner  la  substitution  totale  du  phényle  aux  deux  ntomesd'hi 
dans  le  chlorure  de  difhlorncélylo, 

L'oftiûu  dos  chlorures  d'acides  tialogént-s  homologues  de  l'ûi 
acétiiiue  ne  semble  pas  avoir  été  étudiée.  Je  ine  suis  proposé 
l'aire  cette  tUudc,  de  recliorcher  l'indiienee  do  l'isomério  t 
sens  de  la  réaction,  de  d(5terrainer  dans  quelles  conditions  l'hato 
gène  est  remplaçable  par  un  radical  aromatique  et  ce  (|ui  erop^ 
la  réaction  dans  ceiialns  cas. 

Je  me  suis  adressé  aux  chlorures  d'acides  chloréa  ou  t 
suivant  les  difficultés  plus  ou  moins  cousidérablos  que  présc 
leur  préparation.  Je  décrirai  siicccssivemonl  les  produits  de  l'a< 
sur  le  benzène,  en  présence  du  chlorure  d'aluminium,  des  chloni 
d'acides  halogènes  suivants  ;  chlorure  de  bromacétyle,  chlor 
d'a-bromopropionyle,  chlorure  d'a-bromobutyrjle,  chlorure  ïTs 
bromisobutyryle,  chlorure  do  p-chloropropionyle. 

L'opération  a  été  conduite  a  peu  près  de  lu  mi'-me  manière  m 
tous  ces  chlorures.  On  n,joulc  par  portions  1,5  partie  environ  i 
chlorure  d'aluminium  pulvéfisii  à  un  mélange  de  1  partie  de  c 
rure  d'acide  avec  10  parties  de  Leuzàne.  Le  (tégngemenl  d'hydra 
commence  générolemenl  fl  la  température  ordinaire;  on  achève I 
réaction  au  hoin-mario.  Un  décompose  ensuite  avec  préoauth 
par  un  excès  d'eau  froide  acidulce  pur  ruc-ide  cJilorhydrique.  ! 
couche  benzénique  est  décantée,  lavée  à  l'eau  pure,  séchéc  sur- 
chlorure de  calcium  fondu,  L'excès  de  benzène  est  chass<î  au  baioi 
marie,  puis  le  résidu  est  soumis  à  la  distillation  sous  preee 
réduite.  Avec  tous  les  ctilorures  d'acides  précédents  on  a  obtei 
une  célone  halogénée, 

Cette  expérieure  a  été  variée  de  diverses  manières  ;  la  r 
a  élé  effectuée  à  chaud,  au  bain-mario;  sa  durée  a  été  prolongt 
pendant  deux  ou  trois  heures;  on  a  employé  des  poids  de  chlon 
d'aluminium  éguux  à  deux  ou  trois  fois  le  poids  de  dilorure  d'à 
le  résultai  a  toujours  été  le  mtme.  Dans  lous  les  cas  le  produit l 
la  réaction  était  constitué  par  une  oéUine  halogénée.  Il  n'a  pis  é 
possible  jusqu'ici  d'obtenir  la  substitution  du  phénylo  k  rtialo) 
substitué  dans  la  chaîne  grasse. 

Se  décrirai  d'ime  fuçon  sommaire  les  produits  oblenns  par  I 
réactions  précédentes  ainsi  quo  quelques-uns  de  leurs  dérivés. 

1.  Chlorure  Jp  bromacétyh  CH»Ui€UCI.  —  Le  résidu,  ; 
après  l'élimmation  do  l'excès  de  benzène,  distillé  soua  pressii 
réduilf,  donne  d'abord  une  faible  quanUti^  d'une  huile  jaunAli 
puis  un  produit  qui  cristallise  tnlièrenii'iil  diiTis  le  récipient,  i 
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eristalUne  est  ensuite  puriflée  par  cristallisation  dans  Talcool 
bouillant.  11  se  dépose  par  le  refroidissement  du  dissolvant,  des 
cristaux  incolores  fusibles  à  50",  possédant  la  composition  et  les 
carKtères  de  la  méthylphénylcétone  monobromée  obtenue  par  la 
knmuration  directe  de  la  méthylphénylcétone  en  solution  acétique. 

Dosage  du  brome. 
O^'ySSSS  dû  matière  ont  donné  O^^^SÔS  de  bromure  d*argenty 

floit  en  centièmes  : 

Caleolé 
TroiTé.       poor  CB*BrCOG*H*. 

Et  0/0 40.02  40.20 

0.  Chlorure  dx-bromopropionyle.  —  Le  produit  de  la  réaction, 
distillé  sous  pression  réduite,  passe  entièrement  entre  130  et  145''  ; 
le  baUon  ne  renferme  plus  alors  qu*un  peu  d*un  goudron  épais.  La 
portion  recueillie  donne,  après  deux  rectifications,  une  huile  incolore 
oa  à  peine  jaunâtre  passant  à  135-137**  sous  20  millimètres. 

Ce  produit  possède  la  composition  d'une  étliylphénylcétone  mo- 
nobromée. 

Dosage  du  brome. 

0^,275  de  matière  ont  donné  0«%245  AgBr, 
soil  en  centièmes  : 

Calculé 
Trouvé,      pour  CH»CHBK'.0(:»II». 

\w  0, 0 :n.î>:^  ;n.5:> 

On  doit  éviter  de  le  surchaulTer  ou  do  le  soumettre  à  de  trop 
nombreuse  rectilications  ;  h  cliacjue  opération,  même  sous  pression 
réduite,  il  perd  un  peu  de  brome  à  l'état  d'acide  brorahydrique 
et  le  dosa^  de  ce  métalloïde  dans  le  liquide  distillé  donne  des 
nombres  trop  faibles. 

Cette  éthylphénylcétone  monobromée  se  présente  sous  la  forme 
d'une  huile  1res  légèrement  jaunâtre,  très  réfringente  ;  sa  saveur 
est  brûlante,  sa  vapeur  irrite  vivement  les  yeux  et  provoque  le 
larmoiement.  Elle  est  insoluble  dans  Teau  et  miscible  avec  Talcool, 
l'éther,  le  sidfure  de  rarbone,  le  chloroforme,  etc.  Sa  densité  est 
1,W9  à  0".  Elle  distille  en  s'altérant  sous  la  pression  ordinaire 
entre  âio-âSO'*.  La  vapeur  <reaii  Tenl raine  facilement. 

Oxydée  par  le  permanganate  de  potasse  en  solution  alcaline, 
elle  donne  des  lamelles  nacrées,  fusibles  à  121"  ;  c'est  le  point  de 
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fusion  de  l'acide  benzolque  ;  l'BDalyse  du  sel  d'argnt  ta 
cette  conclusion. 

Or,331  de  malifrre  ont  donné  O^JOS  Ag, 
6oil  en  centièmes  : 

Troivé.         pMi  CV-CCIl   ' 
Ajjyfl il.Mf  i'iM 

J'ai  essayé,  sans  succès,  de  faire  n^a^ir  cette  cétone  bnaéli 
le  Itenzënt.-  en  présence  du  chlorure  d'aluininiitiu.  Ledégi|M( 
d'hydnictdc  est  à  peu  |)règ  nul,  même  à  la  tem{iéralure  d'âiCH 
du  mélun^.  On  retrouve  la  plus  grande  pai-tie  de  la  cétom  In^ 
inallm-e. 

A'tioii  lie  rtimoioiim/uc  alcoolique.  —  On  abandonoeàbW 
péi-aturo  ordinaire  un  mélange  do  cétone  bronu'te  avec  m  (■ 
e\ct>s  d'uni iiiuniaquc  alcoolique.  I^i  liqueur  prend  l>ienli3tiuHNil 
jaune  d'or  et  laisse  déposer  pou  à  peu  une  mas^e  cri^^tallioejM 
ijui  aui^meiite  pendant  plusieurs  jours.  Los  cristau.x  sontn^l 
un  illtiv  el  lavés  ii  l'eau  alln  de  dissoudre  le  bromure  d'ammoMi 
On  les  |iuriiie  par  recristallisution  dans  l'alcool  ou  l'aciile  icélii 
bouillants,  et  par  sulilimation.  l.e  pru<luit  sublimé  esteniigd 
brillantos.  très  peu  solidiles  dans  l'idcool  Troid,  fusibles  à  lïi-iî 

Le  ilosaj^e  do  l'azote  dans  lo  produit,  la  cuni{)0:?ition  ie 
chlorojilatinate,  montrent  que  c'est  bien  la  diméthjldiiJii-Dïlii 
dtaziiie. 


Ihmigi:  ili-  I'ukiIi: 
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Il  i1«  In  bromuration  directe  de  l'élhylphénylcélone  en  solution 
pe  (fîe;-.,  I.  22,  p.  32ri3  ;  1889).  Elle  a  élé  préparée  de  nou- 
ifout  récemment  par  M.  A.  Kolb  ll.ieb.  Aan.  Cb.,  t.  291, 
D  en  fnisant  réagir  l'ammoniaque  alcoolique  sur  la  ph6nyl- 
be  monobromôe  G«H'CHBrC0CH3,  et  par  réduction  de  l'iso- 
l6plM!nilûc6tone  C«H'K:(AzOH)COCH3. 

(nu)  de  rb}-droxylaniine.  —  On  chauffe  au  bain-marie  pendant 
pteainâ  d'heures,  au  réfrigémnl  asceudant,  une  dissolution  de 
Imiiics  d'éthj'lphénylcétone  monobromée  dans  100  centimètres 
lenviron  [l'alcool  k  95°,  additionnée  de  10  g:rainme3  de  diloi*- 
Be  d'Iiydroxylamine  préalablement  neutralisés  par  8  grammes 
lAonale  de  sodium  pur  dissous  dana  une  très  faible  quantité 
LÛn  i-iiasse  ensuite  par  distillation  la  ping  grande  partie  de 
n;  le  n^idu  est  versé  dans  un  excès  d'eau  froide.  Il  se  sépare 
llhimineux  dépôt  blanc,  pâteux,  qu'on  re(;oit  sur  un  filtre.  On 
m'ë  l'cBu  et  ou  le  dissout  dans  l'alcool  bouillant.  Une  nouvelle 
itlisaliOQ  dans  l'alcool  à  80°  dooue  des  aiguilles  blanches, 
pA1t.>â  dans  l'eau  et  dans  le  chloroforme,  soluble^  dans  l'alcool 
ns  l'i'ther,  fusibles  vers  238-210°  et  possédant  les  propriétés 
iotimus. 

naly»e  montre  que  le  corps  ainsi  préparé  n'est  aulre  iiuo  le 
|)4pbBUj'lgij  oxian^ 

CH3C(AzOH)C(AzOH)G«H5. 
Combiislion. 

Maliott! o''là9 

Adde  ouibonique 0,285 

Eflu —         " 

Dosage  de  Fazotu. 

.Malièi-e {)«',329  0«',110 

Volume  )^zeu\ 16"  11", 8 

Hniitcur  Laromélriiuc "IG"™"  7-1 1"" 

Température âl°  il" 

en  centièmes  : 

I.  II.  ClICDlt. 

(  Jirbonc GO.li  ■  60.67 

Hj-di-ogènc >  ■  6-61 

ABote 15.68  15. "0  15. "73 

mélhylphénylglyoxime  a  été  obtenu  par  l'action  de  l'bjdroxyl- 


H>J 
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aminé  sur  Téthylphénylcétone   isonitrosée   CH^(A201 
(E.  Gudeman,  Ber.,  t.  22,  p.  562;   1889),  sur  l'acélylbenzogfto 
(H.  Millier  et  II.  von  Pechmann,  Ber.,  t.  22,  p.  2129;  1889),  auf 
risonilrosophonylacétone    CH»GOG(AzOH)G«H«  (A.   Kolb,   Liék\ 
Ami.  CL,  t.  291,  p.  253). 

Action  des  aminés  aromatiques.  —  L'éthylphénylcétone  moQO- 
bromée  (1  mol.)  réagit  facilement  sur  les  aminés  aromatiques  pri- 
maires ou  secondaires  (2  mol.),  dissoutes  dans  Talcool,  à  froid  (m 
à  la  température  du  bain-marie,  en  donnant  des  anilides  : 

CH»CHBrCOC«H»  +  2AzH«.C«U»  =  CH»CH(AzH.C''H««)COC«H»  -f-  C«B>.AzH*.HBr. 

Ges  anilides  possèdent  des  propriétés  semblables  à  celles  des 
composés  analogues  préparés  par  R.  Môhlau,  Bischler,  etc.,  avec 
les  dérivés  monobromés  de  la  méthylphénylcétone  et  de  la  diph^ 
nyléthanone. 

Voici  la  liste  des  composés  que  j'ai  obtenus  : 

Étbylphénylcétonc-anilide  GH3CH(AzH.C«H5)G0.C«H».  —  Ai- 
guilles jaunes,  fusibles  à  98'',  insolubles  dans  l'eau,  solubles  dans 
Talcool  surtout  à  chaud,  plus  solubles  dans  Téther. 

Cet  anilide  s*unit  aux  hydracides  en  formant  des  composés 
définis.  Le  chlorhydrate  CH8CH(AzH.C«H5.HGl)GOG«H5  est  une 
poudre  blanche,  décomposable  par  Teau  chaude,  donnant  à  Tana- 
lyse 

Troavé.  Galenlé. 

Cl  0/0 i^î.()9  13.51 

Le  bromhydrato  CH3CH(AzH.C«H5.HBr)CO.G«H»  est  une  poudre 
d'un  blanc  jaunâtre  ;  l'eau  chaude  la  décompose  en  régénérant 
Tanilide. 

Troavé.  Galcolé. 

nr  0/0 -26.23  â6.14 

L'anilide,  chauflo  au  bain-marie  pendant  trois  heures  avec  ua 
léger  excès  do  chlorure  d'acétylo  ou  (fanhydridc  acétique,  donne 

un  dérivé  acétylé  CH3CH('Az<gJJJf^3^CO.G•H^  en  cristaux  jau- 
nâtres, fusibles  à  55"",  insolubles  dans  Toau,  très  solubles  dans 
l'alcool,  réther,  le  sulfure  de  carbone,  le  chloroforme,  le  benzène, 

le  xylène. 

Dnsfifje  (hf  J'uzoto. 

Trouré. 

I.  II.  Cakttlé. 

AzO/0 5.31  S.àl  5.24 
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Ledérivébenzoyié  aP(m(Az<^^^^^^œCm^  s'obtient  d'une 

aoalogiie,  à  Taide  du  chlorure  do  benzoyle. 
Gristéux  incolores,  brillants,  fasibles  à  103-104®,  insolubles  daus 
fatOf  solnbles  dans  Talcool/  surtout  à  Tébullition. 
Le  doeage  de  l'azote  dans  ce  produit  à  donné 

Trooré.  Calculé. 

Al  0/0 4.41  4.25 

On  obtient  un  dérivé  nitrosé  CH»CH('Az<^'**)COC«fP   en 

dirigeant  dans  l'anilide  en  suspension  dans  Talcool  à  95®,  un  cou- 

nm  de  vapeurs  nitreuses  provenant  de  l'action  de  l'acide  azotique 

ie  densité  1,80  sur  l'anhydride  arsénieux.  L'éthylphénylcétone-ni- 

Irofiamlide  est  en  cristaux  jaunes,  fusibles  à  75®.  Il  possède  les 

léictions  des  nitrosamines  aromatiques.  Traité  par  le  phénol  et 

Fadde  sulfurique,  il  donne  une  belle  coloration  bleue  (réaction  de 

liebennann). 

Dosage  de  l'azote. 

TroBfé.  Calculé. 

AxO/0.... 11.14  11.02 

Éibylphénrlcéione-mélhylanilide  CHH:h(Az<^^ 

Cristaux  Jaunes,  fusibles  à  48®,  insolubles  dans  Tcau,  très  solublcs 
dans  l'alcool,  l'éthcr,  le  benzène,  le  xylèiie. 

Trouvé.  Calculé. 

Az  0/0 5.16  5.85 

mylphénylcélone'OrtIjotoluideaPCH[XzlLCni*(CM^^^ 

(1)  (ï)  ^ 

—  Longues  aiguilles  incolores,   minces,   déliées,    très  légères, 

fasibles  à  80-00®,  insolubles  dans  Teau,  solublcs  dans  Talcoôl. 

Trouvé.  Calculé. 

AzO.0 5. 80  5  85 

EthylpbénylntHone-pRralohiide,  —  Aiguilles  jaunes,  fusibles  a 
W-9i*,  solubles  dans  Talcool,  insolubles  dans  Teau. 

Trouvé.  Calculé. 

Az  0/0 5.85  5.85 

Lo  chlorhydrate  CH3Cnu\zH.C«H*.CH3.HGl)COG«H5  s'obtient 
en  dirigeant  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  sec  dans  une  disso- 
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lution  ëthéréo  de  paratoiuide.  C'est  une  poudre  blanche  diOM 
sable  par  l'eau  chaude  ;  le  dosage  du  chlore  a  donné  :  1 

Ttnié.  CderiL     1 

Cl  0/0 12.92  1Î.88      ■ 

,  .    ,  , CH»CHC0OH« 

hlbyiBheiiyleetone-melaxyltae         i  .  —  n 

'  AzH.C<H".{CH»)» 

(1)  ILS] 

aiguilles  incolores,  très  légères,  fusibles  à  161-161*,5,  pesii 
blés  dans  l'alcool  à  9â°  froid,  plus  solubles  à  l'ëbulliliou,  ioâcU 
dans  l'eau. 

TrOdTè.  CalMti 

Aï  0/0 5.58  5.58 

KtbYlpbéaf!cétoae^-mpbtalideW.H^{{KzU.Q.*'>W)CiXy» 
Poudre  jaune,  peu  soluble  dans  l'alcool  même  à  l'ébullitioa, 
soluble  dans  l'éther  et  dons  le  benzène  chaud;  elle  food 
161-168". 

TroiTC.  Cilnli 

AzO/0 5.05  5.08 

Kthylpbény!cétone-^-mphtaUde  GH''CH{A2H.C«>H-)C0C* 
Poudre  jaune  cristalline,  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  Xl 
chaud;  sa  solubilité  dans  ce  dissolvant  est  très  supérieure  k 
de  son  isomère  a.  Point  de  fusion,  120-121*. 

TtHtt.  CdMU. 

AzO/0 5.18  &.n 


L'action  de  rétbyl]>hénylix'toiie  nionobroméc  sur  les  aminé 


I: 

i 
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IB  eoide  la  masBe  dans  de  l'eau  froide  acidulée  par  l'acide  chlor- 
kjiriqae,  D  se  s^Mre  au  fond  du  vase  un  liquide  brun  qui  se  soli- 
iU»  lÀesMi  oom^ètement.  Cette  masse  cristalline  est  lavée  à  l'eau, 
asBorée,  distillée  dans  une  petite  cornue  sous  pression  réduite.  On 
iwndlle  entre  280-800*,  sous  12  centimètres,  une  huile  jaunâtre 
^  se  Bolidifle  en  totalité  dans  le  col  de  la  cornue  et  dans  le  réci- 
|Mni.  Ces  cristaux  sont  essorés  sur  des  feuilles  de  papier^ltre, 
fôB  recristallisés  deux  fois  dans  l'alcool  bouillant. 

L'analyse  montre  que  cette  matière  est  bien  le  méthylphényl- 
îfldol: 

L  Oi'.S&S  de  matière  ont  donné  1^^,118  diacide  carbonique  et  0c%20!2 

d*eau. 
II.  O'^'ySS?  de  matière  ont  donné  23  centimèti*es  cubes  d*azote  mesurés 

à  18*  sous  743  millimcti-es, 

soit  en  centièmes  : 

Trovfé.  Caleilé. 

G 86.62  H6.95 

H 6.3  f  6.!eo 

Ax 6.10  6.76 

Le  méthylphénylindol  est  en  cristaux  incolores,  fusibles  à  l)i-92<*, 
iasolubles  dans  Teau,  solubles  dans  l'alcool  et  dans  le  benzène. 

Ce  même  composé  peut  aussi  s'obtenir  en  maintenant  à  l'ébulli- 
tion,  pendant  une  heure  et  demie,  réthylphénylcétoneanilide  avec 
un  excès  d*aniline.  On  achève  Topération  comme  précédemment. 

G.CH3 

Méthvlpbénylortbotoluindol  CH^ . QfiH\^    )C . C«H».  —  On  pre- 

pare  ce  corps  crune  manière  analogue  au  précédent,  à  l'aide  de 
1  orthololuidine.  H  se  dépose  de  sa  solution  alcooli(iue  en  aiguilles 
incolores  réunies  eu  mamelons.  Point  de  fusion,  92-94*. 

Analyse, 

I.  0^,402  fie  matière  ont  donné  lff'",2b3  d'acide  carbonique. 
11.  (K',5~3  de  mutièi'C  ont  donné  31^%  G  d'azote  mesurés  à  15®  sous 
119  millimètres, 


I  *  * 


soil  en  centièmes  : 

Troavé.  Calealé. 

C 87.04  86.87 

H '.  6.79 

A« 6..)5  6.î« 

Bromuralion  de  F ùthylphénylcélonc,  —  On  a   préparc    une 
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éthylphénylcétone  moDobromée  en  faisant  réagir  directement  lo. 
brome  sur  la  cétone  dissoute  dans  le  sulfure  de  carbone  (Pampel 
et  Schmidt,  Ber, ,  1. 19,  p.  2897)  ou  dans  l'acide  acétique  (C,  Schmidt, 
Ber.,  t.  22,  p.  3253). 

La  position  de  Tatome  de  brome  dans  la  molécule  de  ce  com- 
posé n'est  pas  connue  avec  certitude  ;  il  peut  exister,  en  effet,  deu 
dérivés  monobromés  isomériques  (cthylphénylcétones  broméei 
dans  la  chaîne  grasse). 

CH2DrCH2COCCH5 ,  CH3CHBrGOG«H5 . 

Afin  d'établir  la  formule  qu'il  convient  d'attribuer  à  la  cétoofi 
bromée  précédente,  j'ai  préparé  quelques  anilides  et  je  les  ai  cooh 
parés  à  ceux  déjà  décrits  ;  l'anilide  et  son  dérivé  acélylé,  Tortho- 
toluide,  le  paratoluide,  le  p-naphtalide  sont  identiques  aux  compo- 
sés analogues  dérivés  de  l'éthylphénylcétone  monobromée  obtenue 
h  l'aide  du  chlorure  d'a-bromopropionyle. 

On  peut  rapprocher  de  ces  observations  les  remarques  de 
G.  Schmidt  :  le  dérivé  monobromé  préparé  par  la  bromuratîoa 
directe  de  la  cétone  en  solution  acétique  donne  un  dérivé  phtali» 
midé  unique  ;  traité  par  l'ammoniaque  alcoolique,  il  fournit  aussi 
la  diméthyldiphénylparadiazine. 

L'ensemble  des  faits  précédents  permet  de  conclure  que  dam 
l'éthylphénylcétone  monobromée  obtenue  par  bromuration  direclSi 
l'atome  do  brome  s'est  fixé  dans  la  chaîne  grasse,  en  position  i 
fiar  rapport  an  groupement  fonctionnel  (CO).  De  plus,  le  produit 
paraît  homogène,  sans  mélange  d'isomère. 

m.  Chlorure  d7.-hromohutyrylo,  —  Le  produit  de  la  réaction 
est  une  propylphénylcétone  monobromée  CH^CH*GHBrG0OIP 
décrite  dans  une  noie  précédente. 

GhaufTée  au  bain-marie  avec  du  benzène  et  du  chlorure  d*alumi- 
nium,  elle  ne  produit  (|u'un  dégagement  d'hydracide  à  peine  appré- 
ciable. 

L'étude  de  cette  cétone  a  été  faite  parallèlement  à  celle  de 
l'éthylphénylcétone  monobromée. 

L'action  de  l'ammoniaciue  alcooliciue,  à  la  température  ordinaire, 
a  donné  hi  diélliyldiphénylparadiazine  (G*H*)*(G*H')*C*A2*,  en 
petits  cristaux  incolores,  très  brillants,  fusibles  à  i40*,  solubles 
dans  l'alcool  et  dans  lacide  acétique  bouillants,  i>eu  solubles  à  la 
température  ordinaire,  insolubles  dans  Teau,  donnant  à  Tanalyse 

l.    Matière •. oj^l 

Acide  carbonique 1 ,028 

Eau 0,212 
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II.  Milii-i* oc.xn 

Volume  gBtcux ÎT" 

Hauteur  barom^lrique 740»" 

Teoi(i^ro(wre 21" 

)«■  centièmes  : 

Troncs.  Cdcili. 

a 83.19  S3.SS 

6.M 
9.-N 


Al.. 


O.Bl 


U  chloroplalinate  PlCl*[(C»H!>)»{CeH'*)'C*Az*.HCl]«  est  une 
foodre  j«unc  insolcble. 

Trstit«.  Cltei». 

Pt  0.;0 19.23  I9.TB 

Aftion  (fc  rhydroxylamine-  —  On  cliaiifïp  au  riîfrigérant  ascen- 

,  uoe   dissolution  de  10  ^amtDCâ  de   c/'lune  broinée  dana 

centimètres  cubes  d'alcool  additionnée  de  !'*',2  de  ehlorhy^ 

frUe  d*h]rdroxj-lamine  préalsblement  neutralii^'jâ  par  7  {[rammea 

rarbonate  de  sodium  pur  dissous  dans  une  Irt-a  petite  quantité 

fetti.  Après  un  chautTage  d'une  di/alne  d'huiir^a,  ou  distille  la 

fkig  grande  i-artie  de  l'alcool,  puis  on  verse  li'  résidu  dans  un 

d'eau  froide.  La  substance  blanche,  île  consistance  buty- 

qui  se  sépare,  est  purifiée  par  deux  i-nr^tallisa Lions  dans 

FiloKit  ■  80°  bouillaol.  On  obtient  flnalemfiil  <\<--  lamelles  nacrées 

w  des  petits  cristaux  incolores  fusibles  ver^  204-206",  solubles 

l'alcool  et  dana  riHher,  insolubles  dans  l'eau.  Ils  possèdent 

bs  réactions  des  oximes.  L'analyse  leur  assigne  la  composition  de 

féthylphénjlglyoxirae 

CH^H>C(AbOH)G(  AiOH)C"HS . 

^.^  de  matière  ont  doané  42  ccntimèlrea  cubos  d'aiole  mesurés 
à  fï>  sous  146  millimèlres, 

nt  en  centièmes  : 

TMivi  ciicatt. 

Al  0/0 14. «  14.58 

î.'actiiDD  dr-s  nmincs  arocnalifjuf.?  primiiirfs  ou  secondaires  sur 
l(  propyiphénylcétone  roonobromée  m'a  permis  de  préparer  les 
■niiides  correspondants.  L'anilide,  l'orlhotoluide,  le  paratoluide 
Mt  été  décrits  dans  une  précédente  étude  {Bull.,  3*  série,  t.  16, 
p.  1100^. 
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CH»CH»CHCOC«H» 
Propylphénylcétone'métaxyUde  J^^  C«H«(CH»)« 

taux  incolores,  fusibles  à  106-107*,  peu  solubles  dans  l'alcool  froil, 
plus  solubles  à  rébuHition;  insolubles  dans  Feau. 

Trouvé.  Calfiilè. 

AzO/0 5.35  5.21 

Propylpbénylcétone-^naphtalide 

CH3GH2CH(AzH .  C»0H'ï)COC6H5  . 

—  Fines  aiguilles  incolores,  brillantes,  fusibles  à  151-15Î*,  inso- 
lubles dans  Teau,  solubles  dans  Talcool. 

■ 

Troaïé.  Caleilé. 

AzO/0 4.88  4.84 

Propylphénylcétone'tL'uapbtalide.  —  Poudre  jaune  amorphe, 
insoluble  dans  Teau,  peu  soluble  dans  Talcool  même  à  l'ébullitioa, 
fusibles  vers  137-138^ 

Troaïé.  Galerie. 

AzO/0 4.97  4.84 

La  propylphénylcétone  bromurée  directement  en  solution  aoé" 
tique  ou  chloroformique,  donne  un  dérivé  brome  qui,  par  action  de  ! 
Taniline,  fournit  un  anilide  en  aiguilles  blanches,  fusibles  k 
lOl-lOâ"".  La  compai*aison  de  cet  anilide  avec  celui  précédemment 
décrit,  ne  permet  pas  de  déterminer  la  position  de  Tatome  de 
brome  dans  la  molécule  du  produit  de  la  bromuration  directe. 

IV.  Chlorure  d'isobutyryh-t^hromé  (CH3)«CBrC0Cl.  —  Le  pro- 
duit do  la  réaction  distille  entre  135-115'',  sous  la  pression  de 
20  à  25  millimètres.  C'est  un  liquide  jaunâtre,  possédant  une 
odeur  désagréable.  Le  dosage  du  brome  a  toujours  donné  dee 
résultats  un  pou  faibles;  la  théorie  exige  BrO/0  35,24  pour  la  for- 
mule (CH3)2CBrCOC^H'*.  La  cétono  bromée,  cjui  a  pris  naissance 
dans  la  réaction  précédente,  a  donc  éprouvé  une  altération  par- 
tielle. 

L'isopropyîphénylcétone ,  bronuirée  directement  en  solution 
chloroformique,  a  donné  un  dérivé  liquide,  huileux,  à  peine  jau- 
nâtre, distillant  presque  en  totahté  entre  116-118^  sous  SO  milli- 
mètres. Sa  densité  \\  0**  est  1,370.  H  possède  la  composition  d*une 
isopropylphénylcélono  monohromée. 

0*',  i31  de  nïulicre  oui  donné  0<f',35'î  de  bromui'e  d*argent. 


r 
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I  centièiDes  : 

!  Troil<«,  Oleuli. 

'    BrO/0 35.12  35. M 

^nnsiigaualo  de  potasse  en  solution  alcftlme  roïiydu  en  don- 
Ifes  lamelles  nacrées  fuâibleâ  à  lâl°;  l'analyse  du  sol  d'argent 
I  que  ce  protluit  est  de  l'acide  benzoïque. 

f  0«',2âû  ito  matièt-e  onl  JonDé  0«',  iOi  d'aigenl, 

IB  centièmes  : 

Tronr*.  pour  C'H'CO'. 

AgO/O. 41.21  17.16 

formation  d'acide  beiizoïque,  par  oxydation  de  cette  côtone 
■e,  montre  que  le  brome  s'est  substitué  dans  la  chaîne  grasse 
B^,  mais  on  peut  hésiter  entre  les  deux  formules. 


i    ( 


^"^^CH.CO.C«Hï        el        (CH3j5GBrCOC6HS. 


lEtion  de  l'aniline  a  permis  d'obtenir  un  isopropylphénylcétûno 
|b  {>H«(AzH.C''Hî')C0.C9H».  Cet  anilide  est  en  aiguilles 
V,  insolubles  dans  l'eau,  solubles  dans  l'alcool  surtout  à 
i,  fusibles  à  IS6-137°. 

Analyse. 

Troivé.  CilMli. 

Carfaone 80.18  80.33 

Hydrogène 7.60  7.11 

Aïole 5.97  5.85 

s'uait  à  l'acide  clilorhydrîque  en  formant  un  chlorhydrate  bien 
n. 

{?H6(A«H.G»Hï.Ha}C0G<HS 

:  Doe  poudre  blanche,  décomposable  par  l'eau  chaude. 

Trou  Té.  I'jImU. 

a  0/0 12.86  12.88 

Chhrare  de  ^bhropropionyle  GH»GIGH«COa.  —  Tous  les 
nires  d'acides  halogènes  précédents  l'enferment  t'atome  d'ha- 
»e  en  position  «,  par  rapport  au  groupe  carbonyle  (CO);  i) 

iatéresfiant  de  rechercher  si  le  sens  de  la  réaction  serait 
Aé  par  l'éloignement  de  l'atome  d'belogène  de  ce  groupement. 
e  suis  adressé  au  chlorure  de  p-chloropropionyle. 
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Le  produit  de  la  réaction,  distillé  sous  pression  réduite,  aprèi 
rélimination  de  l'excès  de  benzène,  donne  un  liquide  incoloNi 
chloré.  Toutefois  la  petite  quantité  de  liquide  que  j'avais  à  ma  di^ 
position  no  m*a  pas  permis  de  Tobtenir  suffisamment  pur  pour 
Tanalyse. 

La  présence  do  la  célone  chlorée  a  été  caractérisée  par  la  f(M^ 
niation  d'un  anilide.  Ce  dernier  est  en  lamelles  légèrement  jau- 
nâtres, insohibies  dans  Teau,  solubles  dans  Talcool  chaud,  peu 
solubles  dans  Talcool  froid.  Point  de  fusion  111-1 12*. 

Dosage  de  F  azote. 

Calealé  poar 
Troavé.       Cn«(AiQ.C«H*)GB*O0GV. 

AzO/0 C.41  6,22 

Il  résulte  de  ce  travail,  que  Taction  des  chlorures  d*acétyle»  d0 
propionyle,  de  butyryle,  d'isobutyryle  «-bromes  sur  le  benzène,  61 
présence  du  chlorure  d'aluminium,  donne  les  cétones  bromées  ; 
correspondantes.  De  la  môme  façon,  le  chlorure  de  ^-chloropropio- 
nyle  donne  naissance  à  une  éthylphônylcétone  monochlorée.  i 

Ainsi,  les  chlorures  d'acides  monohalogénés  engendrent  uniqu0-  i 
ment  des  cétones  halogénées  ;  les  nombreux  essais  efTectués  pow  ' 
obtenir  la  substitution  d'un  radical  aromatique  à  cet  atome  d'halo-  \ 
gène  ont  toujours  échoué.  Les  chlorures  d'acides  employés  ren-  \ 
fermaienl  les  divers  f^roupemenls  (CH^BrV,  (^CHBr)%  (CBr)";  le 
sens  de  la  réaction  n'est  donc  pas  modifié  par  la  différence  de 
constitution  des  conii»osés  étudiés.  De  plus,  re.x'Cniple  du  chloniTe 
de  |3-chlorui)roi)ionyle  semble  montrer  (jue  la  réaction  n'est  pas 
influencée  par  l'éloignemcnt  de  Tatonie  d'halogùne  du  groupe  car- 
boiiyle. 

Les  faits  observés  avec  les  chlorures  de  dichloracélyle  et  de 
trichloracétyle,  montrent  que  les  chlorures  d'acides  polyhalogénés 
renfermant  les  groupements  (CGI*)  et  (CCP)  peuvent  réagir  de 
deux  manières  différentes,  suivant  l(»s  conditions  de  l'expérience. 
En  opérant  avec  ménagement,  en  présence  d'une  quantité  peu  con- 
sidérable de  chlorure  d'aluminium,  on  obtient  encore  une  cétone 
halogénée.  Mais  en  augmentant  la  proportion  de  ce  dernier  et  en 
prolongeant  la  durée  de  l'opération,  l'action  est  plus  profonde,  oa 
observée  la  substitution  au  moins  partielle  d'un  radical  aromatique 
à  l'halogène. 

Je  me  propose  de  poursuivre  ces  recherches  en  4es  étendant  k 
d'autres  chlorures  d'acides  halogènes  de  constitutions  différentes 
et  en  étudiant  l'intluence  de  la  pression  sur  le  sens  de  la  réaction. 


i.  —  Sar 


p.  aouacET, 


~-  Sor  le  parabeoBoyltoluâne;  i>nr  H.  Paal  BOURCET. 

lonnc  ilnris  ce  inJuioiro  la  i-'ùU}  do  inan  travHil  sur  lo  |)iiim- 
jilolitène  que  j'avais  annoncée  {/hiU.,  3°  st'Hu,  t.  15,  {>.  O-fÔ). 

Pitraheiizoyhripbi'-iiylméllmne  Irîaitré 

préptré  ce  corpti  en  employant  le  prnciSilû  qui  a  permi!^  à 
^isctier  (l'obtenir  le  triphénylméthane  trinitré.  Dnnsunprand 
d'aci^le  nzotiqiir-  fumant  (\\.  n-fruidi  tt  O",  j'ai  ajonti-iisr  pelites 
os  du  [larabcnzoyltriphmiylinMIiaiio  bien  scu  cl  tluenK'iU 
risé  en  exilant  do  tuuipe  en  tonips.  Apre»  avoir  laissé  rÔHyir 
it  (rois  heureTi  à  froid,  j'ai  chaulTé  légiireinent  au  tiain-inam 
■cbcver  ta  disàolution.  Il  ne  s'est  pas  d^gag^i  de  vapeurs  riiti- 
i  BU  cours  rie  t,-vlt«  opération,  [.a  liqueur  jaune  uinsi  oLitumie 
irsée  peu  à  pou  dans  un  grand  e^c^ès  d'eau,  le  produit  nitrë  so 
pile  sous  fonoo  d'une  poudre  blanche  qu'on  flltro  et  qu'on 
Jusqu'à  ce  que  les  eaux  A&  lavage  ne  soient  plus  acides.  Le 
lit  ainsi  otilemi  est  complèleincnl  purlllû  en  lu  redisâolvant 
sors  fois  dans  l'acide  acétiqui.'  el  un  roprtVipitant  par  l'eau, 
ur  l'avoir  cri-iliilliâî',  il  sutlil  iridjfiiidoniier  à  TL-vaporation 
«née  la  solulion  dans  l'acido  azotique,  les  autres  dissolvants 
(baadonnent  que  sous  forme  d'une  masse  résineuse. 

Vombuation. 

Matière 0,^33 

H^ 0,"65 

OOî 0,546 

m  centièmes  : 

Cil^ilt 
Tront*.  poir  C"H"Ai'0'. 

H :).(«  3.51 

C 01. i3  61.5 

Doiarji-  if  112(1!  o. 

I  It. 

Malière '    0»',i:|l)  CsSIO 

Awjle 11",!  16",3 

Température +  IN"  +lfi* 

PressioD TiS"'"  loi""» 

■oc.  cnH.,  S*  8tR.,  T.  xvn.,  1897.  —Mémcins.  ô 


lia  MÉMOIRES  PRËSENTÉtj  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

^oit  en  centièmes  : 


Alin  de  lixer  la  eoni^litution  de  eo  proiliiil,  ({iielqiief  gnM 
fiireni  fontlii-:  avee  de  la  potasse  au  bain  d'huile  à  220°.  Lepnl 
de  hi  réaction  Tut  saturé  d'acide  clilorhydrique  et  ia  liijiinr 
îiiiitiV  iivec  de  Tétlier  de  [)élrolc;  par  ëvaporation  de  ce  dîssoli 
on  obtient  de  lucide  benzoï<iuo  bien  blanc,  cristallisé  etfid 
H  lâl'.  tV  •)ni  (lermel  d'attribuer  au  parabenzuyltriphéoylnKlk 
iriniliv  \A  rL'rmuleC«H5CO-C«H»A20*-CH<[J[jî^^quiioi 
la  place  des  radicaux  AzO*.  Obtenu  parcrislalli^^ation,  ilMM 
cristaux  mcnocliniques  lépiTeinent  jauii'ilres,  obtenu  |inrprJI 
talion,  c'est  une  (Kiudre  blanche  devenant  rapidement  jauniM 
liimièrf.  Insohdile  dans  l'eau  et  tlans  l'éther  de  pétrole,  pmHÉ 
d;ms  l'éther.  l'alcool.  In-s  S'iiluble  dans  le  benzène,  le  chlorofi 
l'aciile  aiviiipie  KMtilUml.  CliaiilTé.  le  |>arabenzoyllriphéa]-tiaél 
trinitri'  s.'  nHiioUit  vers  70",  il  est  franchement  Tondu  à  "H 
un  liquide  jaune  clair,  chanllé  davantaiie,  il  se  décompoM 
donnant  des  vai-curs  roup'àtres  et  d'odeur  aroinalîque. 

PamUcniovlirij-Ui-iirUarliiaQl  trhiitrv 


.  BOURCET 
cenliêmes  : 


Cnicitli 
ir  C'-n"Ai'0-. 
3.1!l  y. 40 

6£.07  62.5 

Dosage  fFiiaoU 

ÎUiiIiere 0*',  180  0«',  310 

A«ol« 1.1",  4  32-, 

Teœpérnlure +  IT  -f  1 1° 

/Pre^ion ':,^'"=  t  (h™" 

eentièmes 


f- 


CUcaM 


^bânsoyUriph^Bylcarbjnoi  trinitré  est  iiisolutile  dans  l'eau, 
ie  pétrole  ;  assez  aoluble  dans  l'alcool  et  l'éther  ;  il  est  tr6s 
;datis  lu  cl iloro forme,  le  benzène  et  l'acide  acétique  bouillant, 
l,  il  se  ramollit  vers  85',  il  foad  netleiuentà  88"en  u 
tse  qui  devient  parfaitement  liquide  à  123'  et  se  décompose 
>Dtiiiii«  fc  cfaiuffer. 

Étber  Bcétiifue  de  la  parabenzoylpararosaniUne 

c.h>co-o.h>abh.-c/OÇO;™j;,|,. 

tqu'à  une  solution  acétiiiue  de  parabcnzoyilriphénylcarinnol 
',  oa^oute  la  quantité  théorique  de  zinc  en  poudre  néces- 
XNir  transformer  les  groupements  AzO^  en  AzH*,  la  solution 
M  prend  peu  à  peu  une  coloration  verte  par  réflexion  et 
par  transparence.  La  liqueur  tlltrée,  il  reste  un  peu  de  zinc 
Bltre;  si  on  augmente  ta  quantité  de  zinc,  en  employant  par 
lie  le  double  de  la  quantité  nécessaire,  la  solution  devient 
re. 
10  précipite  une  poudre  verte  de  la  solution  acétique  précé- 

L'analyse  de  cette  substance  n'a  pas  donné  les  résultats 
t  par  le  calcul.  En  elTet,  la  réduction  ne  porte  pas  exclusive- 
Mir  le  radical  AzO*,  mais  aussi  sur  le  carbinol  COH,  en  outre, 
!  zinc  D'ayant  pas  été  dissous,  tous  les  radicaux  A;£0'*ft 
ni  pas  transformés  en  AzH*,  et  en  même  temps  le  carbinol 

transformé  en  CH.  Dans  ces  condilions,  on  devait  trouver 
eu  de  cariwne  et  d'hydrogène,  c'est  ce  qui  est  armé.  J'ai 
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dil,  qiren  forçant  In  dose  de  zinc,  la  coloration  rouge  dimintitit 
peu  h  peu  jusqu'à  disparaitre.  Je  montrerai  du  reste,  qu*enop6rufc 
ainsi,  j*ai  obtenu  la  leucobase  de  la  parabenzoylpararosaniline. 

La  solution  acétique  de  Téther  acétique  de  la  parabenzoylpart- 
rosaniline  laisse  déposer  peu  à  peu  une  poudre  cristalline  veriAi  j 
insoluble  dans  le  benzène  et  peu  soluble  dans  Talcool. 

ChaulTée,  cette  matière  se  décompose  sous  rinfluencc  de  la  cha- 
leur, sans  présenter  un  point  de  fusion  bien  net. 

La  solution  de  cet  éther  acétique  présente  ceci  do  remarquable, 
qu'elle  teint  sans  mordant  la  soie,  la  laine  et  le  coton  en  vert  pilOt 
la  teinte  ol)tonuo  n'est  pas  très  franche,  mais  elle  résiste  parfaite- 
ment aux  lavages  à  Teau,  au  savon  et  à  la  lumière. 

Si  on  traite  le  j)arnbonzoyltriphénylcarbinol  trinilré  par  Tétail 
et  l'acide  chlorhydri(|ue,  on  obtient  une  matière  rouge  qui,  traitée 
j)r.r  la  potasse,  lîltrée  et  lavée  se  dissout  dans  l'acide  acétique,  ei*^ 
donnant  une  substance  verte  analogue  à  l'éther  acétique  de  h  ' 
parabenzoylpararosaniline. 

Leucobase  de  la  pnrabenzoylpararosaDiline 
C«H-G0-C«H3AzH*-CH<g^{j|^^Jjî. 

Four  préparer  ce  corps,  j'ai  dissous  du  parabenzoyltriphén|k  ' 
earbinol  trinitré  dans  l'acide  acétique  à  50  0/0  et  à  la  solution  j*tt 
ajouté  un  excès  de  zinc  en  poudre.  La  li(jueur  prend  d'abord  k 
teinte  rouge  dont  j'ai  parlé,  puis,  peu  à  peu,  cette  teinte  diminoi 
d'intensité  et  disparait  finalement  pour  faire  place  à  une  teinta  ' 
jaunâtre. 

On  filtre  pour  séparer  le  zinc  en  excès,  on  ajoute  une  solutkMi 
de  potasse  en  excès,  on  filtre  de  nouveau  et  on  lave  a  l*eau  dia- 
tillée.  On  reprtMid  alors  la  matière  restée  sur  le  filtre  par  ralcool 
bouillant  qui,  par  refroidissement,  laisse  déposer  de  petits  cristaiB 
grisâtres.  11  vaut  mieux  précipiter  la  solution  par  l'eau  :  on  obtienl 
ainsi  un  corps  blanc,  prenant  peu  à  peu  une  teinte  grise  à  Tair. 

La  combustion  a  montré  que  j'ai  ainsi  obtenu  la  leucobase  de  It 
parabenzoylpararosaniline . 

Mntière 0^*13 

IPO 0,ii3 

C02 0,619 

soit  en  centièmes  : 


H. 
G. 


CalMlé 

TronT^. 

povr  CMRMAi«0. 

6.9 

5.8 

%.t 

T9.5 
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Cb corps  661  însoliibto  dans  Peau,  non  hygroscopique,  assez  peu 
dans  Talcook  Chauffé,  il  noircit  peu  à  peu  à  partir  de  ilS^" 
fjM  se  déecunpose  sans  fondre, 
fl  us  se  colore  pas  en  présence  de  i*acide  acétique  et  de  l'acide 
fdrique. 

(TriTiil  fait  au  laboratoire  de  chimie  de  la  Faculté  des  sciences 

de  Besançon.) 

■•  15.  —  Sur  le  mode  de  formation  de  rélatérine 
dans  racballiiim  élatérinm  ;  par  M.  A.  BERO. 

On  sait  que  lorsqu'on  soumet  à  la  presse  les  fruits  de  Tocballium 
um,  A.  Rich.  (E.  agreste,  Momordica  élaiérium),  après  les 
sectionnés,  il  s'écoule  un  liquide  très  trouble  qui  par  repos 
déposer  une  poudre  vert  pâle.  Cette  poudre  recueillie,  lavée 
[«Isédiée,  constitue  un  mélange  complexe  qui  est  employé,  surtout 
Angleterre,  comme  médicament  drastique  sous  le  nom  d'élaté* 


I; 


On  a  retiré  depuis  longtemps  de  cette  matière  un  principe  actif, 
'  rélatérine,  substance  neutre  cristallisable  qui  y  existe  en  propor- 
tioo  variable  suivant  les  soins  apportés  à  la  préparation  et  qui  peut 
mandre  et  dépasser  bO  0/0. 

Ayant  eu  occasion  de  préparer  une  certaine  quantité  d'élatérium, 
j'ai  pu  remarquer  certaines  particularités  qui  m'ont  amené  à  rc- 
'  diercher  l'état  sous  lequel  rélatérine  existe  dans  la  plante. 

Si  au  lieu  fie  diviser  les  fruits  avant  do  les  exprimer,  on  les  sou- 
œet  entiers  à  une  pression  rapide  de  faron  à  faire  écouler  le  plus 
nte  possible  le  suc  intérieur  dont  ils  sont  gorgés,  on  constate  que 
ce  suc  s'écoule  presque  limpide  et  on  voit  au  bout  de  quelques 
secondes  naitre  un  trouble  qui  va  s'acrentuant  et  donne  iinaloment 
Baiâsance  au  dépôt  d'élatérium. 

On  pouvait  conclure  de  ce  phénomène  :  que  Tune  au  moins,  et  la 
plus  abondante,  des  substances  qui  constituent  ce  dernier  produit 
ne  préexiste  pas  toute  formée  dans  le  végétal.  Etant  donnée  la  forte 
proportion  d'élatérine  contenue  dans  l'élatérium  il  paraissait  pro- 
bable que  c'était  elle  qui  prenait  ainsi  naissance.  Deux  hypothèses 
se  présentaient  pour  expli(}ucr  le  phénomène  :  ou  bien  la  matière 
iosoluble  se  produit  par  suite  de  réactions  se  passant  entre  des 
substances  qui  sont  séparées  dans  la  plante,  ou  bien  elle  se  forme 
f»ar  l'action  de  l'air. 

Or,  on  connaît  un  nombre  assez  considérable  de  faits  analogues 
où  une  substance  ne  préexistant  pas  dans  un  végétal,  se  forme  lors 
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ùe  la  déchirure  des  tissus  :  il  suffira  de  cîtor  la  farmatiom  i 
essences  trainandcs  amèrcs,  de  moutarde,  de  l'^-llicr  niéUiyU»Ui 
lique  du  Moiiùtropa  bypopithys.  étudié  récemmeut  par  M.  B 
quetotiii,!))  feraicntaliou  peclique,  etc.  Dans  tous  oc-spliéiioi» 
intervient  l'action  d'une  dîastase  agissant  sur  un  corps  de  lu  Du 
des  hyclrattd  de  carbone  ou  des  glucosides. 

Ces  exemples  pouvaient  faire  penser  qu'il  pouvait  en  Aire 
inéint!  dans  le  cas  qui  noua  occupe.  C'est  en  ofTet  ce  que  J^iil 
vérifier  et  l'expérience  suivante  le  démontre. 

Le  suc  sensiblemt'nt  clair,  qui  s'écoule  par  pression  rapide 
lioiits,  est  immédiatement  reçu  dans  un  grand  volume  il'ato 
^&  de  raçjDu  qu'à  la  lin  de  ro]>éniliou  le  liquide  marque  encM 
degré  alcoomélrique  supérieur  à  70*.  Ce  liquide  est  jpt^  vx. 
tarais  à  mailles  peu  serrées  qui  lui  enlève  les  graines  el  les  *" 
cellulaires,  puis  soumit^  à  la  filtration.  Il  passe  une  solution  ci 
en  vert  par  In  chlorophylle  el  il  resle  uni»  malii'ire  insoluble  i 
l'on  lave  a  l'alcool,  que  l'on  met  a  digérer  avco  de  IVau  f 
quelques  heures  et  que  l'on  filtre  :  on  a  ainsi  une  première  aà 
lion.  D'iiutre  part  on  chasse,  par  distillation  puis  par  iSbultitîoi 
contact  de  l'air,  l'alcool  de  la  liqueur  filtrée.  Il  se  dépose  i 
matière  résinouse  verte  et  par  filtration  on  a  une  nouve)lf>  si 

.Mettons  dans  trois  tubes  à  essai  une  égale  quantité  de  ce  dm 
liquide  ot  ajoutons  dans  le  premier  tube  un  certain  volumad^ 
dans  le  second  un  égal  volume  de  la  première  solution  el  dai 
troisième  un  ét^al  volume  du  la  niéiiie  liqueur  préalahlemunl  pC 
6  l'ébuliition  pendant  un  quarl  d'heure  ;  on  pourra  conelalDri 
(lan^i  le  second  tube  seul,  il  se  fait,  nu  bout  d'un  quart  d'heit 
une  demi-heure  un  trouble  qui  va  s'accenlunnt  et  donna  flualaf 
un  dép6t  d'une  poudre  hlancho  dont  une  partie  reste adh^rcDle 
parois  du  lube  sous  forme  de  petits  cristaux.  On  voit  ([ue  \'i 
bien  \h  les  conditions  d'aclion  d'une  diastase  agissant  sur  un  et 
dédoublable  puisque  l'ébuliition  préalable  de  la  solution  ([uiite 
la  contenir  en  annule  l'oiïet. 

il  récitait  à  établir  la  nature  du  produit  insoluble  formé  doa 
réaction  précédentii,  à  isoler  le  corps  qui  lui  donne  naissance,  a 
à  étudier  la  diastase. 

En  ce  qui  coucerue  le  jiremier  point,  le  corps  formé  est  1 
l'élabirine,  car  il  en  u  toutes  les  propriélt!^.  Comme  clla,  il  est 
liible  dans  le  chloroforme  et  précipitable  de  wlte  solution  par  ai 

(Il  Boi'i.vL'Ki.iiT,  Complet  rfoiJait  itû  l'Assneîtlian  franraisf  /mar  F» 
ovmeni  det  se/>oce-«.  IffJe.  p.  180. 
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d'élher  sous  forme  de  cristaux,  la  forme  cristalline  est  la  mémo, 
fclWioo  SOT  la  liuiiière  polarisée  aussi,  enfin  ii  donne  les  réactions 
^iÉdiqnées  par  plusieurs  auteurs  avec  Tacide  sulfurique  et  le  mélange 
et  pbènol  el  d'acide  sulfurique. 
Ooant  à  la  substance  génératrice  de  réiatorinc,  voici  comment 
^  j*ai  pu  Tisoler.  Le  liquide,  obtenu  comme  jo  Tai  indiqué  plus  haut 
^  par  traitement  par  Talcool,  fiitration,  distillation,  etc.,  est  évaporé 
K«i  bain-marie.  U  ne  tarde  pas  à  se  former  des  gouttes  à  aspect  do 
.j-tésme  fondue  qui,  après  avoir  nagé  d*abord  à  la  surface,  tombent 
,  an  fond  du  récipient  où  elles  se  réunissent  en  une  couche  assers 
^'Spkie  à  chaud,  plus  consistante  mais  encore  molle  à  froid.  Celle 
;  «distance  est  souillée  par  la  matière  résineuse  verte  dont  j*ai  déjà 
'  pàtë  et  qui  se  dépose  pendant  Tévaporution,  surtout  au  début. 
'     Peur  purifler  la  matière  ainsi  obtenue,  on  la  sépare  des  eaux- 
I  Mres,  on  la  lave  avec  un  peu  d*cau  et  on  Tabandonne  au-dessus 
f' ^l'acide  sulfurique  où  elle  se  concrète  peu  à  peu  en  devenant 
k  ItîaUe.  On  la  pulvérise  alors  fmement  et  oprès  l'avoir  mélongée  à 
l 'liaaîeurs  fois  son  poids  de  sable,  on  la  soumet  dans  un  appareil  à 
I  épuisement  à  Taction  du  benzène  bouillant  qui  lui  enlève  la  chlore- 
;   phylle,  la  résine  et  quelques  autres  matières  étrangères.  Celte  opé- 
lation  est  rendue  pénible  par  le  ramollissement  que  la  substance 
(prouve  à  chaud,  et  par  Tagglutiiiation  du  sable  qui  en  est  la  con- 
;   séquence  ;  aussi  est-on  obligé  de  temps  en  temps  de  sortir  la  masse 
de  l'appareil,  do  laisser  évaporer  le  benzène,  de  triturer  do  nou- 
Teau,  el  de  procoder  à  un  nouvel  ôpuiseinont.  Lorstpio  le  bonzone 
n'enlève  plus  rien,  on  épuise  par  le  chlorolbrnio  qui  dissout  la  ma- 
jeure partie  de  la  masse  et  laisso  «los  impurotôs  sulublos  dans  Tal- 
cool.  La  solution  cliloroforiui«|uo  distilloo  en  partie  d'abord,  puis 
é\aporée  au  bain-niarie  abandonne  une  niasso  logcronionl  jaunâ- 
tre, amorphe,  poreuse,  Irrs  friable. 

C'est  là  le  corps  rhercho,  car  rodissous  dans  Peau  el  addilionno 
de  rliastaso,  il  donne  un  abondant  dr|)ot  (réialorine.  Kn  monio 
temps,  la  solution  qui  avant  raction  do  la  diaslase  no  rotluisait  qu'à 
peine  la  liqueur  de  Fehiing,  la  rôduit  onorgiqueinont  aprôs.  C'est 
donc  un  glucoside. 

Ce  corps  est  amorphe,  d'une  saveur  oxtromeuiont  amorc.  Au 
•'CHilact  de  l'eau,  il  devient  poisseux,  puis  s'y  dissout  on  pelitoquan- 
tilé,  il  fond  au  soin  de  Teau  bouillante.  H  paraît  possodor  un  mini- 
mum de  solubilité,  car  sa  solution  saturée  à  (roid  se  trouble  dos 
qu'on  la  chaulTe,  puis  sVclaircit  do  nouveau  lorsciuo  la  tomporaturo 
>Vlt'Vo.  A  roimllilion,  leau  en  dissout  une  quantité  plus  considé- 
ralilp  qu'à  la  tenii>ératuro  ordinaire.  L'addition  de  sulfate  do  ma- 
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gnésie  en  poudre  à  ses  solutions  le  sépare  en  totalité  sous  forme 
de  masse  molle.  Il  en  est  de  même  pour  beaucoup  d'autres  sels. 

Ce  glucosidc  est  très  soluble  dans  Talcool,  le  chloroforme,  ¥\ 
tonc,  insoluble  dans  l'étheret  le  benzène.  Il  donne  avec  l'acide  su! 
furique  et  le  mélange  de  ce  dernier  avec  du  phénol  les  mêmes' 
réactions  que  rélalérine. 

L'étude  de  la  diaslase,  à  laquelle  je  donnerai  le  nom  d'élatérase» 
n'est  pas  encore  complèlcnienl  achevée.  J'ai  indiqué  comment  on 
pouvait  la  précipiter  par  l'alcool,  mais  ce  procédé  ne  donne  qu*ua 
produit  altéré  et  n'agissant  plus  ([u'avec  lenteur  sur  le  glucoside. 
Le  meilleur  procédé  pour  obtenir  une  solution  très  active  est  celui  [ 
qui  consiste  à  écraser  les  fruits,  h  laisser  le  suc  déposer  rélatériom 
et  à  filtrer  alors  soigneusement  dons  des  flacons  que  l'on  remplit 
complètement  et  dans  lesciuels  on  ajoute  quelques  gouttes  de 
chloroforme.  En  les  conservant  à  l'abri  de  la  lumière  et  à  aussi    ■ 
basse  leinpéialur(M|ne  possible,  de  préférence  dans  la  glace,  lesoc 
garde  pendant  très  longtemps  ses  propriétés.  Ce  liquide  agit  très 
vile  sur  le  glucoside  et  en  moins  d'une  minute,  à  la  température 
ordinaire  la  réaction  est  à  peu  près  complète. 

J'ai  essayé  son  action  sur  d'autres  corps  :  il  dédouble  lentement 
Tainygdaline,  invertit  la  saccharose  et  saccharifie  l'amidon.  Il  y  a 
peut-être  là  un  mélange  de  plusieurs  diastases,  ce  sur  quoi  une 
élude  plus  complète  me  renseignera  peut-être. 

Je  ferai  remarquer  en  terminant  que  l'existence  du  glucoside 
de  rélatériîie  dans  TEoballium  étabUt  un  rapprochement  entre  cette 
plante  et  d'autres  de  la  même  famille  (Cucurbitacées),  purgatives 
comme  elle,  telles  (pie  la  bryone  et  la  coloquinte,  etqui  contiennent' 
également  des  glucosides  amorphes.  Je  poursuis  d'ailleurs  une 
étude  conqjarative  de  ces  difl*érents  glucosides. 

(Travail  fait  au  laboratoire  do  chimie  industrielle  de  la  Faculté 

des  sciences  de  Marseille.) 


N"  16.  —  Note  sur  la  sève  (llj  ;  par  H.  Alex.  HÉBERT. 

La  sève  est  une  i\c>  substances  les  plus  importantes  des  végé- 
taux; c'(»st  elle,  en  eifet,  ipii  transporte  dans  leurs  diverses  parties 
l(»ssucs  nourriciers  dont  elles  vivent  et(|ui  provoquent  leur  accrois- 
sement et  leur  maturité;  c'est  elle  qui,  s'emparant  des  diverses  ma- 
tières (le  réserve  suus  l(?ur  «  forme  de  voyage  »,  les  fait  parvenir 
et  les  accumule  dans  les  organes  d'élection. 
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^  Dus  une  ]Mr6oédente  note(i),  nous  avons  montré,  par  l'examen 

^di diverses  sèves  :  liane  à  eau,  vigne,  bananier  du  Congo  {Musa 

r),  que  les  sèves  étaient  loin  de  contenir  les  mêmes  élé- 

el  que,  par  suite,  les  phénomènes  de  solubilisation  et  d*as- 

^Vnibtion  étaient   complètement  diflérents  suivant   les  diverses 

L  eqièees  de  plantes. 

7  Noos  avons  voulu  constater  si  ces  phénomènes  restaient  identi- 
tfBespour  la  même  espèce  végétale,  c'est-à-dire  si  les  sèves  prove- 
imai  de  diverses  variétés  d'une  même  espèce  de  plantes  possé- 
;dmnt  la  même  composition.  Nous  nous  sommes  adressé,  pour 
.dfactuer  ces  expériences,  à  Tespèce  Musa  et  nous  avons  comparé 
^  1k  sèves  des  deux  variétés  :  M,  pavadisiaca  et  M.  enseie. 

Dus  la  note  précédemment  citée,  nous  avions  donné,  entre 
r  «bes,  ainsi  que  nous  Tavons  dit,  une  étude  sur  la  sève  du  bananie 
Éi  Congo,  variété  Musa  paradisiaca,  étude  qui  avait  déjà  été  faite 
|tf  Boussingault  (2),  sur  le  même  végétal  rapporté  do  TAmérique 
éiSud. 

Nous  avons  retrouvé  les  mêmes  éléments  que  Tillustre  chimiste  : 
tannin,  acides  gallique  et  acétique  ;  enfin  une  certaine  quantité  de 
natières  minérales.  Ces  sèves,  qui  tachent  les  divers  tissus  en  cou- 
leur gris  fauve,  laissent  déposer  par  oxydation  au  contact  de  Tair, 
me  matière  colorante  en  flocons  rose  sale.  De  plus,  nous  avons 
isolé  de  la  sève  de  bananier  du  Congo,  une  petite  quantité  d'acide 
oléique  qui  s'y  trouvait  à  Tétai  de  savon  alcalin,  ce  qui  explique 
remploi  qu'en  font  les  indigènes  connue  liquide  savonneux. 

Nous  avons  effectué  les  mt^ines  recherches  sur  la  sèvo  d'une 
autre  espèce  de  bananier,  commune  dans  nos  pays,  le  Musa 
ense/eiS». 

Celle  sève,  au  sortir  de  la  plante,  est  insipide,  neutre,  limpide, 
eolofL'e  légèrement  en  jaune.  Klle  fournissait  un  résidu  sec  de 
11^',*<<5  par  litre  comprenant  : 

Matières  minérales 4,16 

—        organiques 7,10 

Le  résidu  sec  calciné  luse  assez  violemment,  indice  de  la  pré- 
sence d'une  grande  proportion  de  nitrates  ;  h*s  cendres,  soumises 

•1    A.  Hkukut,  Bull.  S'jc.  chiin.^  3*  s<''rir,  l.  13,  p.  W?,  IHOT». 

(2;  Comptas  renda^^  183G,  p.  440. 

(3)  Nous  devons  ceUc  .sève  à  Tobligeance  do  M.  Hoim,  dirccU'ur  du  Jardin 
botanique  de  la  Faculté  de  médecine  d<j  Paris;  nou:?  sommes  heureux  de  pou- 
voir l'en  remercier  ici. 
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à  Tanalyse  qualitative,  ont  indiqué  la  présence  des  corps  suivants: 


Acide  carbonique. 

—  sulfurique. 

—  j)hosj)horique. 
Chlore. 


Oxyde  de  fer  (traces). 
Alumine  (traces). 
Chaux  (traces). 
Magnésie  (traces). 
Soude  (traces). 
Potasse. 


La  sèvo,  exposée  à  Tair,  soumise  même  à  Faction  d*un  courant 
d*air,  n'a  laissi';  déposer  (jue  de  rares  flocons  jaune  sale.  Ija  liqueur 
fraîche  n'a  d'ailleurs  pas  la  jïropriété  de  colorer  aucune  ftbre  textile; 
ni  la  laine,  ni  le  coton,  ni  la  soie  n'ont  fixé  de  matière  colorante, 
contrairement  à  ce  qui  a  lieu  avec  la  sève  du  Mtisa  paradisiaca. 

Pour  la  recherche  des  autres  prii)cipes,  la  sève  a  été  concentrée 
au  bain-marie,  dans  le  vide,  au  vingrtième  de  son  volume.  J 

Le  traitement  h  la  potasse  et  l'épuisement  à  l'éther  n'ont  indiqué    j 
aucune  trace  d'alcaloïdes.  ^ 

La  précipitation  par  l'acétate  de  plomb,  puis  l'épuisement  du    " 

m 

précipité    séché  h   l'élher   n'ont   pas   fourni  trace  d'acides  gras 
liquides. 

Le  précipité  insoluble  dans  l'éther  décomposé  par  l'acide  chlo- 
rhydrique  n'a  i>as  révélé  la  présence  d'acides  gras  solides. 

Enfin  la  sève  de  bananier  d'Europe  réduit  assez  abondamment 
la  liqueur  de  Fehling;  le  tilra«^^»  par  ce  dernier  réactif  a  indiqué  par 
litre  la  proportion  de  0^\  2  à  0'''%3  de  sucre  réducteur  (consitlértt 
coinmi»  glucose  1.  La  réaction  de  l'orcineet  de  l'acide  chlorhydrique 
est  celle  des  sucres  en  O';  le  pouvoir  rotaloire  est  dextrogyre; 
enfin,  chaulïée  au  bain-marie  avec  l'acétate  de  i>hénylhydrazine, 
la  sève  a  laissé  déposer  un  précij)ilé  abondant,  cristallisé  en  aiguilles 
jaunes,  soyeuses,  réunies  en  forme  d'éventail,  fondant  à  210%  ce 
qui  correspond  aux  caractères  de  la  glucosazone. 

La  sève  (hi  Musa  e/Mt7e  se  dilTérencie  donc  nettement  de  celle  du 
Musit  paradisiaca  : 

l'*  Par  l'absence  de  matière  colorante  ; 

2"  Par  celle  d'acides  gras  susceptibles  do  former  des  savons  ; 

♦3"  Par  la  présence  de  glucose,  tanilis  que  la  sève  du  Musa  para- 
disiaca ne  fournit  de  principes  réduisant  la  liqueur  de  Fehling 
qu'après  interversion. 

Ces  résultats  tendraient  à  montrer  (|ue,  dans  les  diverses  variétés 
d'une  même  famille  botanique,  les  phénomènes  de  solubilisutioa  et 
d'assimilation  s'efïectucnt  suivant  des  processus  difl'érents,  qui  dé- 


EXTRAITS  DBS  MÉMOIRES  PUBUÉ8  EN  FRANÇAIS.  91 

jMBdaDtpeut-étre,  soit  des  variétés  elles-mêmes,  soit  des  conditions 
dûnatëriques  ou  des  modes  de  culture  auxquels  sont  soumis  les 
léjgéltaz. 

(TrmTaii  fSut  aa  laboratoire  des  travaux  pratiques  de  chimie 
de  la  Faculté  de  médecine  de  Paris.) 
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CoaiMnaiBon  de  rargon  avec  Teau;  P.  VILLARD  (C.  /?., 
L 123,  p.  S77).  —  L'argon  se  combine  avec  Teau  pour  former  un 
>  kfdrate  cristallisé  dissociable,  analogue  aux  hydrates  de  gaz  déjà 
i  connus,  et  prenant  naissance  dans  les  mêmes  conditions  que  ces 
derniers.  L'argon  étant  comprimé  à  150  atmosphères  environ,  en 
présence  d*eau  maintenue  au  voisinage  de  0^,  il  suffit  de  refroidir 
un  point  du  tube,  de  manière  h  congeler,  en  ce  point,  Teau  qui 
nouille  les  parois  ;  on  voit  aussitôt  se  produire  une  cristallisation 
qui  se  propage  à  partir  du  point  refroidi  ;  la  couche  d*eau  adhérente 
mx  parois  du  tube  se  transforme  en  cristaux  incolores,  visibles  à 
la  loupe,  et  vraisemblablement  constitués  par  un  hydrate  d*argon. 
Bo  faisant  circuler  sur  ces  cristaux  un  index  d'eau,  on  arrive  à 
obtenir  une  quantité  relativement  grande  d'hydrate.  La  réaction 
peut  également  t*tre  provoquée  par  la  présence  d'un  cristal  d'hy- 
drate provenant  d'une  eypérience  j>réctMlente  ;  mais  il  ne  se  lonno 
pas  de  cristaux  si  Ton  comprime  simplement  rarjjron  en  présence 
d'eau  refroidie.  Ces  phénoiiiènts  sont  précisrnu»nt  ceux  qu'on 
obsirrve  avec  tous  les  gaz  susceptibles  de  donner  un  hydrate. 

Comme  tous  les  hydrates  de  gaz,  Thydrate  d'argou  est  disso- 
ciable ;  vers  U*  sa  tension  de  dissociation  est  de  iU5  atniosj»hères 
environ  :  à  -f- 8"  elle  atteint  "liO  almor^plières. 

L'argon  employé  dans  ces  expériences  a  été  préparé  en  traitant 
l'azote  almosj»liéri(pie  par  h?  magnésium  et  la  chaux  vive  au  rouge 
sombre,  et  puriliant  ensuite  le  gaz  obtenu.  Du  magnésiinn,  rétluit 
en  poudre  à  la  lime  et  mélangé  avec  dt»  la  chaux  vive  réeennnent 
calcinée,  a  été  ehaufifé  au  roug»*,  dans  le  vide,  jus(pi'à  cessation 
pre-^jue  complète  du  dégagement  d'hydrogène.  L'azote  ayant  été 
triisuite  a  Iniis  a  élé  absorbé  avec  ineandescence  ;  le  gaz  résiduel, 
après  avoir  traviTsé  un  tube  témoin  rempli  «le  magnésium  et  de 
eliaux  vive,  a  été  extrait  par  la  trompe  à  mercure  et  recueilli  dans 
des  éprouN  etles.  Le  contenu  du  tube  témoin  est  rerjté  inaltéré,  ce 
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qui  ppouvo  que  l'azote  avait  ^ilC- eomplètenienlabsorlié.  L'argo 
ain&i  préparé  contenait  un  peu  d'hydrogène  proveuanl  Ou  nilipiiè 
sium  (Rainany)  ;  il  a  été  purillù  l>u  le  soumcllani  ù  l'ac-Uon  prolongé 
(le  rétîncellc,  ou  prét^encû  d'oxygèno  ot  d'une  solution  de  potassa 
CL'  traitemenL  a  élè  continué  justju'à  disparilion  presque  complM 
des  lignes  principales  du  spectre  de  l'ozole.  L'oxygène  on  excès 
été  ensuite  enlevé  au  moyen  d'un   pyrogallnle  alculin.   Un  lub 
Plûcker  a  été  rempli  avec  le  gaz  ainsi  purifié,  dcssèdié  jus( 
disparition  dus-  raies  de  l'hydrogène  ;  le  spectre  observé  préseul 
avec  beaucoup  d'éclat,  les  lignes  caroctérisliques  du  l'urgou,  ot 
partie  capillaire  s'ilhiininait  en  bleu  vif  par  le  passage  de  U  déchai 
condensée,  donnant  alors  le  deuxième  spectre  de  l'argon.  Ce  ft 
là  les  caractères  de  l'argon  sensiblement  pur. 

Dans  une  deuxième  expérience,  le  gnz  extrait  du  tube  à  magni 
sium  a  été  purifié  simplement  en  le  faisant  passer  sur  de  l'ox; 
de  cuivre  préalablement  eliauffé  dans  lo  vide,  puis  sur  de  la  p 
Un  tube  Plucker,  rempli  avec  le  gaz,  s'est  montré  id^nlique 
précédent. 

Les  résultats  obtenus  avec  l'argon  purifié  par  l'un  ou  l'outra 
ces  procédés  ont  été  identiques  au  poiul  de  vue  de  la  formation 
des  propriétés  de  l'hydrate. 

L'azote  et  l'oxygène,  et  par  suite  l'air,  se  combine: 
avec  l'eau  dans  les  mêmes  conditions  que  l'argon,  mais  sous  di 
pressions  notnbleinrnt  plus  éli;vées. 

Chaleur  spécifique  du  soufre  à  l'état  de  Tlscosité;  J.  DDSS 
(C.  /?.,  t.  123.  p.  30âL  —  Il  résulte  de  ces  reoherclies  que  la  cita 
leur  spécillqiie  du  soulre  visqueux  est  uotRblumeut  supérieure  i 
valeur  qu'elle  présente  a  l'état  liquide. 

Tflmpéi-alures.     IGO-âOto     IliO-ii^"»     1CT-5GI"    iOI-iili"»    2,ti"8- 
Cl  18  leur  spévi- 
liqu«  moï-.        0,i!'ii         0,300  O.aOO         0.331  0,S* 

Soufre  vilreux.  —  Trempé  à  des  tvingié ratures  comprises  dM 
un  intenalle  restreint,  limité  À  157'  et  à  17ô',  le  ^ufre  se  .soUdtfl 
très  rapidement,  en  prenant  un  aspect  vitreux  carHctéristit]ue  qi 
ne  parait  pas  avoir  encore  été  signalé.  Ainsi  le  soufre  coulé  i  tfl 
environ  si^  soliddle  en  Itloniunls  à  coupure  nettement  vitivmë 
une  masse  de  soufre  ii  220°,  plongée  d'un  coup  ilans  l'eau  froW 
puis  aliiuidoniiée  à  elle-même,  suns  que  l'on  écarte  lo  soulre,  pr4 
sente,  après  la  solidilicalion.unc  couche  ext^TÎeure  de  soufr«  mol 
puis  une  l'ouche  vitreuse,  et  enlin  une  fouclie  ilo  soufre  prisina 
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lipe.  Anx  températures  immédialement  supérieures  à  celle  pour 
ÏMfaài»  se  produit  le  changement  d'état  qui  le  rend  visqueux,  le 
«nfire  prend  donc,  par  la  trempe,  Fétat  vitreux.  On  rapproche 
Mûtadlement  le  soufre  mou  du  sélénium  vitreux  ;  Texistence  du 
aoofre  TÎtreux  légitime  d'une  manière  plus  complète  ce  rapproche- 

P.    ADAM. 


^ 


r 
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\.  tÊT  do  niniTOâuz  composés  triméthyléniques  ;  Lonis  HEHRT 
(  (C.  R.^  t.  128,  p.  SU).  —  !•  Cbloroiodure  de  trimétbylène 
^  CK3IM31*-CH4.  —  Ce  corps  est  le  résultat  de  Taction  du  chloro- 
['  komare  de  Iriméthylène  sur  Tiodure  de  sodium,  dans  l'alcool 
■fthylique  (1  mol.  seulement). 
Cest  un  liquide  incolore,  brunissant  à  la  lumière  à  la  façon  des 
[.  éfters  iodhydriques,  d*une  odeur  piquante  ;  d*une  densité,  à  2C®, 
'   <gileài,904. 

Dans  on  mélange  de  neige  carbonique  et  d'éthcr,  il  se  congèle 
en  me  masse  cristalline  et  fond  à  —  69^,5. 

Sa  densité  de  vapeur  a  été  trouvée  égale  à  6,98  ;  la  densité  cal- 
enlée  est  de  7,06. 

n  bout,  sous  pression  ordinaire,  à  170-172^. 

On  peut  remarquer  que  le  point  d*ébullition  de  ce  composé 
mixte  est  la  moyenne  entre  les  points  d*ébullition  des  composés 
simples  correspondants 

Kballition.       Moyenne. 

c^war- 120*    )       .,^ 

C3H«I2 -2-2i       j  '" 

2*  Nitrochlorure  rlr  trimOtlnlrne  Cl(JH«-GH«-CH*(AzO«».  —  Il 
résulte  de  Faction  du  chloroiodure  précédent  sur  i'azotile  d'argent 
il  mol.).  L'iode  est  seul  atteint,  la  réaction  est  assez  nette  et  le 
rendement  avantageux,  alors  que  Ton  extrait  le  produit  de  la  masse 
brute,  sous  pression  raréfiée,  au  bain  d'huile. 

Ce  corps  constitue  un  li(|uide  incolore,  mobile,  d'une  faible 
odeur  éthérée,  d'une  saveur  piquante. 

Sa  densité  à  20^  est  égale  a  1 ,267. 

Il  est  incongelable  dans  le  mélange  de  neige  carbonique  et 
d'élher. 

Sous  la  pression  ordinaire,  il  bout  à  197^,  en  subissant  une 
légère  décomposition.  11  bout  à  115-116*  sous  la  pression  de  40  mil- 
limètres. 

Sa  densité  d3  vapeur  a  été  trouvée  égale  à  4,13  ;  la  densité  cal- 
culée est  1,26.  p.   ADAM« 
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Caractères  analytiques  des  combinaisons  du  tangatAM] 
E.  DEFACQZ  \C.  R.,  t.  123.  p.  308).  —  On  sait  que  toutes U 
coiiiiijnnisons  du  liingstèae  iieuvent  éli-e  traiisronuées  soU  e 
aciik'  iiLn<,'âtii|tie,  fioil  en  un  tun^&lnto  nlcnlin  ;  on  sait  aussi  qu'o 
peut  obtenir  un  tungstatc  stc^lin,  en  Tondant  avec  un  carbon 
alcalin  les  lun^lates  métalliques  solubles  ou  intiolubW.  Les  tuD( 
taies  (ilealins  que  l'on  obtient  ainsi  sont  en  asseK  grand  nomtoe 
certains  il'entre  eux  éprouvent  dîvei^es  Iranslonnations,  quand  4 
Ie&  dissout  dnns  l'eau  et  lorsqu'on  soumet  ces  solutions  «  un 
lonpie  éhullitlon. 

Les  réaclils  donnent,  dans  les  solutions  des  difTérentes  vari^ 
de  tungstates,  dea  précipités  dont  les  caractères  physiques  ri  I 
composition  dépendent  non  seulement  de  la  variété  du  tuiigstali 
mais  aussi  des  conditions  de  température  et  de  dilution  f~ 
lesquelles  la  précipitation  a  été  elTectuéo;  il  existe  i^ejiendanl  a 
caractère,  général  à  toutes  les  difTérentes  variétés  de  tungstalM 
proj)res  à  reconnaître  la  présence  de  l'acide  tungstique  :  c'est  I 
coloration  bleue  que  l'on  obtient  en  ajoutant  à  une  diS6olalifl 
élenduij  d'un  tungstate  alcalin  un  fragment  de  zinc  ou  d'aluotiniiH 
et  quelques  goultes,  soit  d'acide  chlorhydrique,  soit  d'acide  s 
rique,  soit  d'acide  phosphorique.  Cette  réaction  n'est  pas  extré 
mement  sensible. 

M.  Lucien  Lévy  avait  indiqué  des  colorations  dues  il  l'action  d 
l'acide  titanique  sur  quelques  solutions  sulfïiriques  do  phén(4 
ou  d'alcaloïdes.   L'acide    tungstique   donne    des   réactions  ■ 
logues. 

La  combinaison  du  tungstène  est  d'iibord  transformée  en  a 
tungstique  (dans  la  plupart  des  cas  on  peut  prendre  la  inali6re 
analj-ser  sèchet  ;  on  traite  alors  cet  acide  par  quatre  ou  cinq  fo 
son  poids  de  bisulfate  de  polas»>  et  quelques  gouttes  d'acido  6 
i\irique  ;  on  chaufTe  doucement  ;  dans  ces  conditions  Tacide  li 
tique  se  dissout;  ou  ajoute  alors  assez  d'acide  sulfurique  pour  qiu 
le  couteau  de  la  capsule  ne  se  prenne  pas  en  masse  par  le  refroi 
dissement  ;  on  prend  une  goutte  de  cette  solution  suiruriqueet  l'o 
y  ajoute  une  goutte  du  réactif  s'il  est  liquide,  ou  quelques  parcelk 
s'il  e^l  solide  ;  on  triture  pendant  quelques  instants  avec  Textrâ 
mité  d'un  agitateur  et  l'unoblieut  des  colorations  quelquefois  d'ui 
extrême  intensité. 

On  a  essayé  comme  réactifs  de  nombreux  corps  organiques.  ( 
sont  les  phénols  «t  les  alcaloïdes  qui  ont  donné  les  meilleu 
résultats. 
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t«^raat  sur  une  goutte  de  la  soluliOD  âulFurique,  comme  il  a 
b  plu5  haut,  on  obtient  avec  : 

Co  lorgna  H, 

évul Rouge  de  Saliirne  oxIrimemeiiL  iiilense. 

I  ipiar*).. Rouge  bnia  iulense, 

H Rougo  veimiilua. 

minonr Violet  ainéUiystf  esi-essiveincfil  inlense, 

SiM Rougo  brun. 

PMiÎDfi Violet  noir,  quelijueruis  ]>anitl  iioii-, 

jUIol Rouge  noir. 

W^ nieti  violHi^c. 

W? Bleu  violacé. 

Inlicvlique Ronge  de  Saturne  ti-ès  intense. 

ttsybenauiqnc  (mêla)..     Rouge  de  Soturue  peu  inteitso. 

«raybDnxoîque  (pni-n),.     Hien. 

"*. I    JnutiL'  peu  inli'nae, 

mue j  ' 

lin* Violet  ami^tliiBle,  puis  hniiie. 

M D'abord  rosf,  yuit  violvltf. 

tne Rose  inteiiHi'. 

ian Gomine-gulle. 

riae ,,  Terre  de  Sienne  intensif,  puis  i-ougc  bruit; 

nvee  une  trnee  rl'eau  colornlion  bruno, 

lin* iauno  brun. 

liiM Vert  JaunAli'i',  pa\é  vert  mouese. 

hxiiiK, Huugu  oran^u  très  iuleuse. 

général,  ces  colorations  soQt  délniili':i  par  l'eau, 
strychnine,  la  brucine,  la  nicotine,  l'atropine,  la  cantharidine, 
rOine,  la  santonine,  la  pilocarpinc,  l'c-rgotinine,  l'hyosciamine 
muent  aucune  coloration. 

rmi  ce;i  réactions,  les  plus  sensible-?  sont  celles  données  par 
lénol  et  l'hydroquinone  qui  décèlent  la  présence  de  1/400'  à 
I'  de  milligramme  d'acide  tungstiqiic.  p.  adam. 
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Industrie  de  la  distillation,  par  M.  P.  GUICHARD.  —  1  vol.  de 

VEncycIopédie  dn  chimie  industrielle^  chez  J.-B.  Baiiliëre  et  fllâ, 
Paris. 

Ce  volume  forme  le  troisième  d*une  série  dans  laquelle  Fauteur  t    . 
étudié  successivement  la  chimie  de  la  distillerie,  c'est-à-dire  les    , 
matières  premières  et  les  produits  de  fabrication,  et  la  microbio- 
logie de  la  distillerie,  c'est-à-dire  les  ferments  et  les  fermentations.    ', 
Se  basant  sur  les  notions  développées  antérieurement,  M.  GuicharS 
décrit  successivemeut  les  diverses  phases  de  la  fabrication  de 
Talcool. 

Dans  une  première  partie,  après  avoir  expose  les  procédés  de    . 
fabrication  du  malt,  il  indi((ue  le  modcMle  saccharification  parle   t 
malt  des  diverses  matières  amylacées,  et  passe  en  revue  les  niact- 
rateursetles  cuiseurs  employés  dans  la  distillerie.  Un  chapitre  esl 
également  consacré  à  la  saccharilication  par  les  acides. 

L'auteur  étudie  ensuite  la  fermentation,  aussi  bien  des  moûts  de 
grains,  que  des  topinambours,  des  betteraves  et  des  mélasses.  Il 
examine  dans  la  troisième  partie  de  son  livre  la  fabrication  de  la 
levure  et  des  levains;  puis  il  étudie  la  distillation  et  la  rectification 
et  termine  en  exposant  les  divers  emplois  de  la  levure,  de  Talcoolt 
et  des  résidus  de  fabricaliun. 

On  trouvera  dans  cet  ouvrage  un  grand  nombre  de  renseigne- 
ments utiles,  présentés  souvent  sous  la  forme  de  tableaux  de 
chirtres.  L'auteur  a  eu  l'heureuse  idée  de  terminer  son  livre  par  un 
dictionnaire  français-allemand-anglais  des  termes  techniques  em- 
ployés en  distillerie.  a.  pernbach. 
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ElTIâlT  DES  PMWiS-VEIIUUX  DES  StANCES 


aiAHCB  DU  VBIDRBOI   11   oicillBRB  1806. 

Préaideaee  de  M.  BicHAUP,  viee-présldeat. 

hb  prooèfi-verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 

fest  nommé  membre  résident  : 

».  * 

!^  M.  Locâs,  iSy  me  de  Paris,  à  Saint*Brice. 

Irt  proposé  poar  être  membre  résideut  : 

M.  OoBois,  chimiste  au  laboratoire  municipul,  présenté  fiur 
UL  Bismii  et  BiiUL. 

Est  proposé  pour  être  piembre  non  résident  : 

M.  E.  ViKCEXT,  professeur  à  la  Faculté  de  inùdeciiio  de  Dijon, 
liriseoté  par  MM.  Moissan  et  Béhal. 

M.  L.  Simon  expose  l'état  de  la  question  de  la  constitution  des 
glucoses  et  propose,  après  d'autres  auteurs,  de  les  représenter 
à  b  fois  par  la  formule  aldéhydique 

CH30H-(CH0H)*-CII0 

et  par  la  (onnule  oxydique  de  ToUens 

CH^OH-CHOH-GH-CHOH-CHOH-CHOI  1 . 

I 0 1 

Les  isomères  a  et  7  de  Tanret  correspondraient  à  la  formule 
osydique,  la  formule  aldéhydique  correspondrait  à  la  modification  p 
k  pouvoir  rotatoire  constant. 

soc.  cnif.,  9*  sin.,  t.  xvii,  1891.  —  MéaMinM.  1 


HH  ItUlXEïlN   Ui;   LA  JrOClÉTÉ  UHIMKJLB   DE  l'AHIi^. 

M.  ENiiliL  a  isolé  el  analysé  le  composô  que  l'on  obtietil  en  &0I1 
tion  en  dissolvant  l'acide  métaslannique  dans  l'itcide  chlorhydrii|tii 
composé  que  les  auleurti  ont  considéré  comme  im  télrui-litui 
eL  auquel  ils  ont  donné  le  nom  de  ctilorure  staaniquc  p.  M. 
élahlit  que  ce   composé  est  du  chlorure  de  luétaslaniiyli: 
répond  à  la  formule  Sn''0'Gi',âH»0  et  en  déciit  les  priufiiial 
réactions  analytiques. 

M,  Urb\in  présente  à  la  Société  de  l'acétylacôlonale  d*urany 
ainsi  que  des  acétylacétonales  des  terres  de  la  série  du  bidj-; 
La  faible  solubilité  de  ces  dérivés  métalliques  dans  les  disstrivi 
les  plus  usités  pour  les  mesures  cryoscopiquos  ne  lui  a  pea 
mis  de  déterminer  avec  une  exactitude  suffisante  le  poids  tnol 
luire  de  ces  corps  et  par  suite  l'atomicité  des  métaux  corro^ 
daots.  Il  se  propose,  dans  une  prochaine  note,  d'exposer  toute 
série  de  mesures  sur  ce  sujet.  La  Tacilité  avec  laquelle  s'oblieal 
dérivé  du  thorium  et  lu  différence  profonde  qui  existe  entre 
oorps  et  cens  qui  apparlieiinL'iil  aux  séries  uraniqucs,  didymj 
et  yttriques  penneltanl  d'obtenir  aisément  du  thorium  pur,  1' 
leur  a  cherché  si  le  Fractionnement  dans   différents   dîssol' 
organiques  des  acétylacétonales  précédents  ne  permetlraît  pu 
scinder  ces  mélanges  complexes  eu  termes  k   poids  atomû 
uonalants  ;  les  premières  recherches  qu'il  a  faites  dan«t  cette 
l'autorisonl  à  considérer  l'acétylacélone  coinmp  un  réactif  per 
tant  de  fractionner  ces  terres  aisément. 

M.  HosE^snKHL  envoie  une  noie  Sur  h  pn-lcniiii  lélracbh 
ifrntv  de  leaeani/ine,  de  M.  Miolnli. 

II  fait  observer  que  l'atileur,  en  communiquant  les  analyses 
chlorhydrate  de  leucaniline,  a  omis  de  mettre  en  regard  du  rfis 
de  foxpérience  les  chiffres  donnés  par  k^  calcul  pour  la  lenenr 
chlore  que  devruit  avoir  le  tel ra chlorhydrate,  s'il  pouvait  se  foi 

l^e  calcul  indique  3ï!,6i  0/0  de  chlore,  landis  que  l'auto 
trouve  que  2B.30  0/0;  la  différence  de  4,84  unités  conatittUl 
écart  beaucoup  trop  grand  pour  qu'on  soit  eu  droit  de  concli 
l'existence  d'un  tétrachlorhydrale. 

La  Société  a  re^u  : 

The  joariwl   of  Ihe  •■olleije  of  sn'eiicf  :  ImpiTÛit  utiiversil 
Tokio  (Japon)  ; 

Tiie  journal  ofpliysical  cheuiislry,  octobre  lHÛfi; 

Le  fascicule  li  du  lonie  2du  IJiclioniaire  lie  vhiuiîc 
le  MM.  Villon  01  1'.  Uuichard; 


-T"'  .      ■» 


Jdr#WebiiRnd[fM  qaàEitUive  ei  qaaniiiêÊire^  ça  don  volumeSt 
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HémeaUiire  de  cbimie^  ea  deux  vohunes  :  Chimie 
0i  Càimm  argmqae^  de  VOL  A.  Haller  et  Th.  Ifuller. 


Soascripiion  pour  les  feuilles  su/élémentaires. 
M.  Ph.  de  Clermonl 1  feuille. 
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K — BMMurqmt  A  propos  d'ane  note  relative  A  roxydetion 
Mdikra  do  sodivin  par  Véloctrolyse;  par  ■. 


:  HM.iiMH; 


i 
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Balleiio  de  k  Société  chimique  rend  compte  (1806  p.  1750) 
travail  publié  par  M.  W.  Durkeo,  dans  V American  ehemical 
Iheraal  sur  Toxydation  par  l'électrolyse  du  sulfure  et  «lu  sulfhy- 
'drete  de  sodium. 

L'auteur,  ayant  constaté  que  Toxydation  faite  dans  ces  condi- 
lions,  transforme  les  composés  sulfures  en  sulfate  et  non  en  hypo- 
faute  comme  c'est  le  cas  dans  Toxydation  par  Tnir  ou  f)ar  Toxy- 
gtae  gazeux,  ajoute  que,  d*après  ses  observations,  les  composés 
adlbrés,  avant  d'arriver  à  leur  degré  complet  d*oxydation,  ont 
hmwersé  Thyposulfite. 

L*oxydation  du  sulfure  de  sodium  par  Télectrolyso  a  été  brevetée 
00  France  |>ar  M.  Merle  en  1875,  comme  je  le  ra|)pelle  dans  un 
bavail  qui  a  figuré  dans  le  BuHeliu  de  la  Soriété  chimique  de  1881 
(p.  46). 

JTai  moi-môme,  en  1881,  procédé  a  des  expériences  du  même 
genre,  rapportées  dans  cette  note  et  constaté  que  la  transfonnation 
da  sulfure  de  sodium  en  dissolution,  par  Télectrolyse,  a  lieu,  direc- 
tement en  sulfate,  tandis  que  Toxydation  par  l'air  s'arrête  à 
rh}-posulfite. 

Ces  faits  sont  donc  acquis  depuis  longtemps.  M.  Durkeo  a  ob- 
servé qun  pendant  l'électrolyse,  on  peut  con^tur  une  précipi- 
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talion   de  soufre  et  la  présence  de  Thyposulfite.  Or,  dans 
expériences  de  1881,  jamais,  à  aucun  moment  de  ropératioD, 
ne  s'est  produit  ni  dépôt  do  soufre  apparent  ni   hyposulfite. 
n'entends  parler  que  du  sulfure  de  sodium  et  non  du  sulfliy< 
sur  lequel  mes  expériences  n'ont  pas  porté. 

Une  observation,  relatée  dans  ma  note  de  1881,  donne  à  penser! 
que  Toxydation  du  sulfure  de  sodium  en  sulfate,  par  Télectrolyse 
fait  directement  et  sans  passer  par  un  produit  d'oxydation  inler-i 
niédiaire  comme  Thyposulflle. 

Voici,  en  effet,  ce  qu'on  lit  dans  cette  note  : 

«  Il  y  a  eu,  pendant  ces  opérations,  un  dégagement  d'oxygène 
s'est  échappé  en  pure  perte  et  qui  n'a  pu  être  évité  *. 

«  Nous  avons  fait  une  remarque  importante,  c'est  que  le  tei 
nécessaire  à  l'oxydation  par  l'électrolyse  est  le  même  pour 
liquides  renfermant  la  même  quantité  de  soufre,  soit  à  TéCat 
sulfure  de  sodium,  soit  h  l'état  d*hyposulfile  ». 

Cette  observation  semble  démontrer  que  l'oxydation  intermé»^ 
diaire  à  l'état  d'hyposultile  est  inadmissible,  puisque,  en  présenofj 
d'un  courant  dont  l'énergie  est  excessive  et  donne  lieu  à  un  d^ 
gement  d'oxygène,  il   faut  le  même   t(»mps  pour  transformer 
soufre  du  sulfure  de  sodium  et  la  même  quantité  de  soufre 
l'hyposuliite  en  sulfate  de  sodium. 

La  réaction  est  donc  simplement  celle-ci  : 

Na^S  +  O'  =  Na^SO* . 

N''  18.  —  Action  du  permanganate  de  potasse  sur  les  alcools 
polyatomiques  et  leurs  dérivés;  par  M.  L.  PERDRIX. 

Beaucoup  de  chimistes,  et  en  particulier  Margueritte,  FelouiSi- 
Bussy,  Hempel  (1),  Péan  de  Saint-Gilles  (2),  M.  Berlhelol  (8),  od 
étudié  l'action  du  permanganate;  de  potasse  sur  les  substancoi  | 
minérales  ou  organiques.  11  résulte  de  leurs  travaux  (|ue  le  mode 
d'oxydation  varie  suivant  les  conditions  expérimentales  ;  psr 
exemple,  certains  corps,  tels  que  les  acides  gras,  inattaquables  ei 
solution  acide,  sont  au  contraire  oxydés  quand  la  réaction  devieiik 
alcaline. 

Les  expériences  que  je  vais  ex[»oser  ont  été  efîectuées  à  Taide 

(1)  IIkmpkl,  Sur  Trinplui  do  l'a<Mdc  (»xali(|uc  dans  les  dosages  à  Uquemt 
lilivos  {Thi'!So  pK'Si'iiliM.'  à  Luusuiiiic,  185:J). 

(1)  pKAN  DK  iJAiNT-CiiLLEs,  Hctîhori.'liL's  sui*  li's  pi'opi'iélôs  oxydantes  du  |)er- 
mangauale  do  polasso  {Ana.  Chim.  Phys.,  S*  srric,  t.  55,  p.  S74;  1950). 

(3)  BtHTHKLOT,  Ann.  Chim.  Phys.,  4«  sciio,  t.  15,  p.  34,S  h  4t.i;  18i».  ] 
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Jrenfeimaat  une  forte  proportioo  d*acide  sulfiirique,  et 

de  râbnllition.  La  cfomparaison  des  résultats 

i.OQt  Ibomis  conduit  à  des  relationsjgiénérales  entre  les  tooù' 

corps  (addei  alcool  primaire  ou  secondaire,  etc.)  et  leur 

^oxydÊttion;  de  telle  sorte  que,  la  constitution  d'une  subs» 

éUnl  conmie,  on  peut  à  Tavance  déduire  la  formule  suivant 

elle  se  décompose  ;  et  qu'inversement,  en  étudiant  ainsi 

,ajdatîfm,  et  connaissant  différentes  fonctions  du  corps,  on 

loir  rane  d*entre  elles  supposée  inconnue. 

opératoire.  —  D'une  façon  générale,  pour  connaître  une 

d*ozydalion,  il  faut  en  déterminer  loua  les  termes  en  qua- 

\k  quantité;  sans  quoi,  on  pourrait  laisser  éduq^r  une 

produite,  et  établir  entre  les  autres  une  équation  incom-: 

les  alcools  polyatomiques  et  leurs  dérivés,  l'expérience 
que  la  réaction  en  milieu  acide  est  de  la  forme  : 

OHK)t4- 00  =  «COa  +  ACHK)a  +  cHK). 

Rétablis  que  cette  réaction  représente  exactement  le  phénomène 
représente  tout  entier^  en  déterminant  par  l'expérience  a,  a 
;Aie*est4hdire  :  1*  le  nombre  d'atomes  d'oxygène  nécessaire  pour 
une  molécule  de  la  substance;  2*  le  nombre  de  molécules 
[ijmhydrîde  carbonique  et  d'acide  formique  résultant  de  l'expé- 


Procédé  expérimental.  —  Un  ballon,  contenant  un  poids  connu 
de  la  substance  à  oxyder,  est  relié,  par  l'intermédiaire  d'un  appa* 
leil  à  reflux,  à  des  tubes  à  ponce  sulfurique,  destinés  à  dessécher 
les  gaz  dégagés,  et  à  des^  tubes  à  potasse,  qui  permettent  de  re- 
lir  l'anhydride  carbonique  produit.  La  liqueur  do  permanga- 
%  dosée  par  l'acide  oxalique  titré,  est  introduite  dans  le  ballon 
par  un  entonnoir  à  robinet,  jusqu'au  moment  où  la  coloration  rose 
persiste  nettement  pendant  quelques  minutes  à  l'ébullition  (i). 

Le  coefficient  n  est  déduit  du  volume  de  permanganate  employé; 
le  poids  d*anhydride  carbonique  recueilli  permet  de  calculer  direc- 
tement a.  La  nature  de  l'acide  formé  et  sa  proportion  b  sont  déter- 
minées par  la  méthode  de  dosn^e  de>  acides  gras  volatils  due  à  M. 
Dnclaux  (2). 

(I)  Poar  la  descripUon  complète  du  mode  opOraloirc  et  la  détermination 
c^érîmenUle  des  coefÛciontts  n,  a  et  h^  consulter  le  mémoire  détaillé  qui  sera 
jMOcfajtinemeDt  inséré  dans  les  Annales  do  la  Faculté  des  sciences  do  Marseille. 

0)  DucLAfTx,  Sur  les  forces  élastiqued  des  vapeurs  omises  par  les  mélanges 
de  deax  liquides  (Ann.  Chim.  Pbys.,  5*  série,  t.  14,  lifTH);  Sur  «n  nouveau 
■oyen  d'éprouver  la  pureté  des  corps  volatils  (ibid.^  t>*  série,  t.  8,  p.  542). 


J 
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RÉSULTATS   EXPÉRIMENTAUX. 

I.  Série  du  glycoL  —  L'étude  de  Toxydation  du  glycol 
l'acide  glycolique  conduit  aux  formules  suivantes  : 

C3H602  +  4  0  =  G02  -f-  CH302  +  2  H>0, 

Glycol. 
C2H'*O3  +  2,5O=l,5GO3  +  0,5CH3O2  4-i,5H2O. 

Acide 
(rlycoliqut. 

Rapprochons  de  ces  relations  celle  qui  correspond  à  l'acide  oxa- 
lique : 

C2H20*  +  0  =  2  G()2  +  H20. 

Acide 
oxalique. 

On  voit  qu'il  y  a  progression  rogulicrement  croissante  en  anhy* 
dride  carbonique,  décroissante  en  acide  formique,  eau  et  oxygèoe.j 
Ce  résultat  se  conroit  ù  priori.  Mais,  ces  formules  montrent  de 
plus  que  l'acide  glycolique,  intermédiaire  entre  le  glycol  et  raddS'] 
oxalique  subit  un  mode  d'oxydation  exactement  moyen. 

Il  ne  m'a  pas  été  possible  d'étudier  de  la  même  façon  l'action  di 
permanganate  sur  les  aldéhydes  correspondant  au  glycol.  L'aldérj 
hyde  glycolique  G*H*0*,  obtenu  par  M.  Fischer,  n'a,  pour  ainsi 
dire,  pas  été  isolé  :  son  existence  a  plutôt  été  manifestée  par  le 
résultat  de  sa  polymérisation  et  sa  transformation  en  tétrose.  Quant 
au  glyoxal,  C*H*0*,  c'est  un  corps  tellement  réducteur  qu'aussitôt 
mis  en  présence  de  l'acide  sulfurique  même  étendu,  il  le  décompose 
en  donnant  un  dépôt  de  soufre  avec  dégagement  d'anhydride  sul- 
fureux. Mais,  des  analogies  avec  l'aldéhyde  éthyli(|ue  et  ses  homo- 
logues, on  peut  conclurtï  que  les  aldéhydes  se  comportent  comme 
les  acides  correspondants,  en  fixant  en  plus  un  atome  d'oxygène. 
Nous  confirmerons  plus  loin  ce  résultat,  en  comparant  l'oxydation 
du  glucose  à  celle  de  l'acide  mannitique. 

IL  Série  de  la  glycérine,  —  Pour  la  glycérine  et  l'acide  glycé- 
rique,  j'ai  trouvé  : 

C3H«03  4-  nO  =  C02  4-  2CH20»  -f  2 IPO, 
Glycérine. 
CSH80*  +  3,50  =  1,5G02 -f- 1 ,5GIP02  -|-  |  ,5H2(). 

Acide 
trlyeérique. 


*       a 

I 
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ptffftiBoa  enire  les  formules  précédentes  et  celles  que  j'ai 

phn  haut  montre  qu'au  point  de  vue  de  Foxydatton 

point  de  vue  de  la  con8titution«  Tacide  giycérique  diffère 

Îb  Tmde  glycolique,  conune  la  glycérine  du  glycol.  Ces  relations 

généralisées  plus  tard,  à  Taide  des  rërâltats  fbumis  par 

réythrite,  k  mannite,  les  sucres,  etc. 

HL  Série  de  rérjribriie.  —  L'éry  thrite  s*oxyde  d'après  la  formule 

C*H««U»  +  60  =  C0>  +  8CHK)>  +  «HH). 

savons  de  plus,  par  les  expériences  de  Péan  de  Saint- 
que  j'ai  d*aiUeurs  vérifiées  directement,  que  les  acides  tar- 
et  malique  s'oxydent  ainsi  : 

C*H«0«  +  «O  =  2C02  +  2CH202  +  HK), 

Aeié0 
unrifpc. 

C*HW  +  4  0  =  2  C05  +  20H«0»  +  H»0. 


HBmarquons  maintenant  que  l'acide  succinique  dérive  de  l'acide 
■Mliqiie,  comme  celui-ci  de  l'acide  tartrique.  On  pouvait  donc  pen- 
aer  qii'U  devait  s'oxyder  de  la  même  façon  que  les  deux  autres, 
c*art  à  dire  suivant  l'équation  : 

C«H«0*  +  50  =  iCO»  +  2  CH^O»  +  H^. 

liais,  quand  on  fait  L'expérience,  on  constate  qu'il  n'en  est  rien  : 
Facide  succinique  n'est  pas  attaqué  en  liqueur  acide  par  Le  perman- 
ganate. 

Cette  stabilité  explique  bien  celle  que  Péan  de  Saint-Gilles  a 
constatée  pour  Tasparagine  et  ({ue  j'ai  vérifiée  également.  J'ai 
reconnu,  en  efTet,  que  les  acides  amitiés  sont  stables,  quand  ceux 
dont  ils  dérivent  le  sont  :  que  le  glycocoUe,  par  exemple,  n'est  pas 
|dns  attaqué  que  i*acide  acétique.  Il  en  est  de  même  de  Turée.  On 
comprend  donc,  par  analogie,  que  l'asparagine  partage  cette  pro- 
priété avec  Tacide  succinique. 

J'ai  recherché  si  des  acides  voisins  de  Tacide  succinique  se  com- 
porteraient comme  lui  ;  et  j'ai  étudié  a  ce  point  de  vue  les  acides 
Aunarique  et  maléique.  Ceux-ci  sont,  au  contraire,  très  facilement 
oxydés  suivant  la  formule  : 

C*HH}*  4-  50  =  âCO«  +  CIP()2  +  iiK). 


104  MÉMOIUCS  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

FUen  ne  distingue  ces  deux  acides  au  point  de  vue  de  Foxydalio^^ 
par  le  permanganate. 

En  résumé,  l'acide  succinique  présente  une  résistance  spéciali,. 
dont  nous  chercherons  plus  loin  la  cause  dans  sa  constitution  mêlât»' 
,  IV.  Série  de  la  mannito.  —  La  mannite  et  les  acides  correspoAv 
dants  sont  oxydés  de  la  manière  suivante  : 

Cennoc  +  80  =  00^  -f-  5CH»03  -f- 2HK), 

M«nnilc. 
C6I11201  +  6,50  =  1 ,5003  +  .i,5CH202  +  1 ,5^0, 

Acide 
minnitiqu;*. 

CCH  Ï0O8  ^  5  0  =  2  C02  +  4  CH202  -f  H^O . 

Aelde 
sacchiriqac. 

Quant  au  glucose  que  Ton  peut  considérer  commo  Taldéhyde  de 
la  mannite,  il  donne  l'équation  : 

C6HH06  +  1,50  =  1 ,500»  +  i,50H302  +  1 ,5  H»0. 
Glucose. 

Si  nous  comparons  les  deux  formules  correspondant  à  l'acide 
mannitique  et  au  glucose,  nous  retrouvons  le  résultat  précédemment 
indiqué  :  que  les  aldéhydes  s'oxydent  comme  les  acides  correspon- 
dants, en  fixant  un  atome  d'oxygène  en  plus. 

Le  lévulose,  si  rapproché  du  glucose  par  une  foule  de  propriétés,  < 
en  diflère  cependant  par  sa  double  fonction  alcool  primaire  et  sa 
constitution  acétonique.  Son  mode  d*oxydation  est  le  suivant  : 

C6H1206  +  80  =  2002  +  4CH»02  +  âH^O . 
Lévulose. 

J'arrive  maintenant  aux  sucres  plus  compliqués  et  en  particulier 
aux  saccharoses.  Ia)  sucre  de  canne  a  donné  l'équation  suivante  : 

0»»HMOi»  + 15,50  =  3,5003  +  8,50H»0>  +  2,5H^. 
Saccharose. 

Il  s*oxyde  donc  comme  une  molécule  de  dextrose  et  une  de  lévu- 
lose, résultat  qui  se  comprend,  puisque,  par  l'action  des  acides,  il 
se  dédouble  en  ces  deux  sucres. 

J'ai  constaté  de  même,  et  pour  une  raison  semblable,  que  Tinu- 
line  se  comporte  comme  le  lévulose  ;  que  le  maltose,  l'amidon,  la 


VT 


« 


%.  pmran.  los 

It  dailriiia,  ont  une  fonnule  d*oxydation  identique  à  celle 
.  Il  en  est  de  même  de  la  cellulose,  bien  que  Tattaque 
il  toiQiMm  lente  et  incomplète. 
•§0  pwtngnnnte  de  potasse  donne  encore  la  mâme  équation 
las  gqmmeB  :  cela  se  comprend  aisément,  ces  .substances 
trauiibffméea,  comme  la  dextrine,  en  acide  mucique,  par  oxy- 
ea  in'éseqoe  de  l'adde  azotique.  D'autre  part,  l'acide  mu- 
laHnéfne,  isomère  de  l'acide  $accharique,  est  oxydé  par  le 
ate  de  la  même  façon,  que  lui. 


•  * 


géDérales  entre  les  fondions  et  les  modes  d  oxydation. 

la  série  des  alcools  polyatomtques,  nous  avons  trouvé  : 

C?HW+40  =  CO»  +  CHH)»  +  2H>0, 
Glyetl. 
C3H«03  -f  50  =  COa  +  «CHKP  +  2HK), 

OH'OO*  +  60  =  CO»  +  8  CH«0>  +  ÎHK) , 


CTa*H)«  +  80  =  C03  +  5CHK)»  + 1  H^O. 

On  voit  que,  Tanhydride  carbonique  restant  en  proportions  équi- 
vilentes,  à  mesure  que  s'introduit  dans  la  molécule  une  fois  de 
phs  le  groupement  fonctionnel  alcool  secondaire  (CHOH),  la  dé- 
eomposition  nécessite  un  atome  d'oxygène  en  plus  et  donne  nais- 
since  à  une  molécule  nouvelle  d'acide  formique  CHK)*.  On  arri- 
ferait  à  un  résultat  du  même  ordre,  en  rapprochant  de  même  les 
Ibrmules  qui  correspondent  d'une  part  aux  acides  glycolique,  glycé- 
lique,  mannitique  ;  et  d'autre  part,  aux  acides  oxalique,  tartrique 
et  saccbarique.  Elles  sont  en  effet  : 

(?H*^  +  2,50  =  1 ,5C02  +  0,5CH»O2  +  1 ,51120. 

Ad4« 
fIjeoUqM. 

C3H«0*  +  3,50=l,r>(:02+l,5ClHO^  +  J,5H20, 

Aeide 
flfeériqie. 


G«H»K)^  +  6,50=:l,5(:02+i,5GHH>«-|-l,5H^0; 
Adtfe 
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De  même  : 

WITO»  +  6,50=«CO»  +  4,5CH>0>  +  !,6H»0, 


C*H«0«  +  30  =  200"  +  ÎCH'tP  +  H»0, 


(;«HIOO"  +  50  =  iCOî  +  4GHÏOÏ  +  H»0. 
Addè 


On  pcul  représenter  tous  ces  faits  par  une  hypoUi('S<>  Irif  sa 
on  supposant,  par  exemple,  que  l'oxjdalion  (le  la  fooclion  i 
secondaire  se  produit  suivant  le  symbole  : 
CH0ll4-O  =  CHi0'. 

En  com|iarunl  de  mt^me  les  formules  obtenues  pour  les 
présentant  ifaulres  fonctions  communes,  on  trouve  que  les  p 
pements  louetionnels  s'oxydent  de  la  façon  suivante  : 


AIctMtl   |>l'i 


,5CO»  +  0,6t;HïO»-l-* 


CH^Oil-i- 

OHOH  +  O  — UH»0» 

lUXtH  —  0,ÔO  =  l»ï  +  0,5  Irtl 

CHO  —  1 ,50  =  CO»  +0,5H>O 

Aivloiu' CO  +  0  =  lXP 

('jirkun' CHî  +  iO  =  CHKfl 


A.-ide.... 
Al.l.*hy.l.-. 


fdolion  (h  sahsioaces  parliculiiTea  qui  n'obéissent  pas 
à  la  loi  précéiiente. 

xceptioDs  donl  il  s'agit  portent  toutes  sur  «les  corps  ren- 
dARS  leur  conâtitiition  des  restes  de  carbure  (GH'  ou  CH»), 
c'est  le  cas  pour  les  alcools  polyatomiques.  De  même  que 
élbyliqtie  se  Iransfoiine  en  aldéhyde  et  acide  «cétique,  le 
CH*  restant  uni  au  groupement  oxydé;  de  même  l'oxydn- 
propylglycols  et  des  acides  lactiques  donne;  naissance  à  de 
le  et  à  de  l'acide  acétique,  ou  bien  de  l'acide  formique. 
résistance  spéciale  du  groupement  carbure  permet  d'ex- 
la  grande  stabilité  de  l'acide  succinique  eu  présence  du 
^nale  acide.  Ce  corps  ])eut  être  considéré  comme  résul- 
'ubioR  de  deux  molécules  d'acide  acétique,  chacune  ayant 
ins  son  groupement  carbure  (CH')  un  atome  d'hydro^ne. 
te  (li,  en  effet,  a  obtenu  de  l'acide  sui;ctaiquo  par  synthèse, 
Qt  agir  l'éther  m  onochlo  racé  tique  sur  l'uther  acétique  mu- 
et bapoDÎâaot  ensuite  par  la  soude  bouillante  le  produit 
iteiner  (S)  n  fait  également  la  synthèse  de  l'acide  succi- 
o  cliauffaut  h  180"  de  l'acide  monobromacétique  avec  do 
en  poudre  : 

2C'IPI)rO'-t-2Ap  =  SAKnr  +  ('.*H60'. 

ibililédfrn,-iil,>  :^iiivir.i.|u.'  s'<-'\|.lii|u,-.  si  r..ii  mlidor.  l'hypo- 
e  les  deux  molécules  d'acide  acétique  s'unîssant  conserveat, 
composé  qu'elles  forment,  leur  résistance  spéciale  au 
^nate  acide. 

j  procédé  d'analyse  quantitative  des  alcools  polyatomiques. 

ut  ce  qui  précède  résulte  le  fait  suivant  :  c'est  qu'il  est 
,  dans  une  solution  aqueuse  d'un  alcool  polyatomique  (gly- 
^rythrite,  mannîte),  de  déterminer,  par  une  liqueur  titrée 
langaoale,  la  proportion  de  cette  substance  contenue  dans 
le  volume  du  liquide.  Quand  on  opère  avec  soin,  l'erreur 
ne  dépasse  pas  l/:£00.  Cette  méthode,  bien  employée,  a  de 
rantage  de  pouvoir  se  contréler  elle-même;  elle  permet  en 
faire  la  détermination  de  deux  manières  difTérentes,  par  le 
de  permanganate  employé,  et  par  la  quantité  d'acide  for- 
roduite. 


I.  eb.  0.,  t,  7,  p.  IM. 
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Je  n*ai  pas  jusqu'à  présent  cherché  d'application  do  oe  prooédii 
le  travail  actuel  ayant  surtout  pour  but  Tétude  théorique  de  Foi]^ 'j 
dation  dans  les  conditions  spécifiées.  Il  y  a  lieu  cependant  d'espénr;^ 
que  cette  méthode,  convenablement  adaptée  aux  circonstaneeii!^ 
pourra  devenir  plus  tard  d'une  utilité  pratique. 

N""  19.  —  Sur  la  préparation  d*ane  méthylhepUnone 
synthétique;  par  H.  Georges  LESER. 

MM.  Barbier  et  Bouvcault  ont  obtenu  (i)  par  la  condensation  éb  \ 
Taldéhyde  isovalérique  avec  Tacétone,  comme  produit  principal  de  . 
la  réaction,  une  méthylhepténone,  résultant  de  la  condensation  la 
plus  simple  : 

CH=»-CH-CHM:fflO  +  CH»-C:0-CH«  =  H«0  +  CU'-GH-CHMIH  =  CH-CO-CH'  -^ 

l  I  •  ■ 

c'est  la  méthyle-2-heptène-4-one-6. 

On  conçoit  toutefois  une  autre  séparation  d'eau  par  la  formation 
intermédiaire  d'un  dérivé  aldolique  de  la  forme  : 

CH3-GH-CH2-CH(OH)-CH2-GO-CH3 

I 

qui,  par  perte  d'eau,  pourrait  donner  la  méthyle-2-heptène-S-one4 

CH3-CH-Cn  =  CH-CH3-GO-CH5 

L'étude  de  la  semi-carbazone  conduit,  en  elTet,  à  deux  points  de 
fusion  :  le  premier  vers  100®,  le  deuxième  vers  115*.  Mais  on  sait, 
par  les  travaux  de  M.  Wallach  (2),  qu'une  seule  et  même  cétone 
peut  donner  doux  seini-carbazones  à  points  de  fusion  différents. 
On  ne  saurait  donc  conclure  de  cette  constatation  que  les  deux 
méthylhepténones  se  sont  formées  dans  la  réaction. 

Quoi  qu'il  en  soit  de  la  formation  simultanée  des  deux  cétones, 
qui  ne  diflerent  que  par  la  position  d'une  liaison  éthyléniquCi 
MM.  Tiemann  et  Kriiger  ont  repris  le  travail  de  MM.  Barbier  el 
Bouveault  et  n'ont  pas  pu  réussir  à  isoler  de  produit  à  point  d'ébul- 
lition  fixe  (S). 


(1)  Comptes  rendus,  L  118,  p.  1'^. 

(2)  Bericbte,  t.  28,  p.  IdTiu. 
(8)  Bericbte,  1.  28,  p.  2115. 


«  U  nous  11  été  impoâiiiblâ,  diseol  ces  ohimÎBtra,  de  retira  de  la 
IbictiDn  180-180°  de  la  méthj^eptéooDe  pure.  L'odeur,  l'indioe  de 
Iriffadioa.  les  cbîlTres  ilrnialyses,  indiquaient  bien  la  prdsence 
I  j'Hue  mëlhyiheplénone,  m^iis  les  pointe  d'ébullitioa  et  les  ebiffires 
I  tUMol  Uop  instables  pour  qu'il  fût  possible  de  prendre  une  hactiou 
■  |«dcoaque  pour  homogène.  > 

Aérant  eu  l'occasion  de  préparer  d'asseï  grandes  quantités  de 
LaUliytbeplAoone,  Je  crois  devoir  publier  mes  résultats  qui  prou- 
K*ïcm  à  résidence,  que  ce  produit  se  bit  avec  la  plus  grande 

■  UQ  appareil  à  agitation  mécanique,  j'introduis  : 

Aldétayda  iaovalérique 1  kilogr. 

Acétone 1      — 

SoodeàlO<VD 1     — 


kL'ogttation  est  moinlenue  pendant  douze  heures  environ.  Au 
ri  de  œ  ten^»,  on  décaiiu  le  liquide  suniageant,  on  le  soumet  , 

t  à  la  dislillatioD  actionnée  sans  aucun  séchage  préalable. 
Avec  un  appareil  Le  Bel-Hanninger  k  cinq  boules,  on  obtient  k 
f  h  troisième  rectification  les  rraetiona  suivantes  : 

Avant  0&* 125  gramnics 

De    95  à  160- 85  — 

IBOâ  l~0° Ï7  — 

ITO  à  nô» »  — 

ilô  a  IIV. 140  — 

178  à  180» 15 

Résidu  à  180* 105  — 

La  portion  175-178',  recUUée  une  dernière  (oU,  l'oumit  700  gr. 
de  produit  bouillant  de  176-178*,  qui  donne  à  l'analyse  les  résultats 
«nivaots  : 

Matièi-e 0,1150 

CXP 0,4881 

WO 0,1828 

ioit  en  centièmes  : 

(Mulé 
TroiTé.  pow  C>B<*0. 

C "6.06  76.18 

H 11.60  11.11 

Lauiélhyllieptéiiouocouâlitueun  liquide  d'odeur  trù^  prononcée. 


Cal 

ï  alla 1,13 

I  IV^I     ••• MjJO 

ma 2,:w 

»  ..S0*H2 2,11 

1  oS0*H2 4  10 


C«l 

VaAzO^ii 1,15 

Az()3H 2,19 

2Az03H i,3-7 

V2Cni*02 0,53 

C2HW 0,81 


S0*H2 3,51  -2r.2|l*02 1,06 

Ce  tableau  montre  que  raddilion  du  deuxième  deiiii-uquivalent 
d'acide  nécessaire  pour  forriuîr  le  s(d  à  un  équivalent  d'acide  dégage 
moins  de  chaleur  que  h»  premier.  On  en  conclut,  inversemenl,  que 
l'addition  d'un  équivalent  de  base  à  un  équivalent  de  sel  neutre 
dans  rétat  dissous,  dégagerait  : 

(Al 

Pour  le  ohlorhydrulc 2   ■    1,13  —  2,13  =  0, 1;« 

le  nitial»? 2   -;  1  ,ir)  — 2,ll)=:0,ll 

lo  s u  1  f a  l e 2  ■    2,11  —  1,10  —  0,12 

rac-étule /.  2  >:0,:>3  —  0,81  =  0,25 
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rappelant  celle  de  Tacétate  d'amyle.  Son  point  d'ébullition,  corrigé,    ^ 
est  à  180».  i 

MM.  Tieniann  et  Kruger  ont  trouvé  que  le  produit  principal  de  " 
la  réaction  était  le  divaléral,  bouillant  à  IdO^.  En  se  reportant  au 
poids  que  j*ai  donnés  des  différentes  fractions,  on  verra  que  celle 
assertion  est  absolument  controuvée,  puisque  le  résidu  total  à  180* 
n*est  que  de  105  grammes  pour  1  kilogramme  d^aldéhyde  mise  en 
œuvre. 

En  résumé,  par  la  condensation  de  Taldéhyde  isovalérique  avec 
Tacétone,   on   obtient  avec    la  plus    grande  facilité  la  méthyl-  ' 
hepténone. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  la  Socit''lê  des  produits  cbimiqutts 

de  P'ontaine-sur-SaOne.) 

N""  20.  —  Hexamétylène-amine  :  sels  et  hydrate.  Thermo- 
chimie ;  par  H.  Marcel  DELËPIHE. 

Il  m'a  semblé  qu'il  pouvait  y  avoir  quelque  intérêt  à  préciser 
par  les  méthodes  calorimétriques  Tintensité  de  la  fonction  basique 
de  rhexaméthylène-amine.  J'ai  étudié,  h  cet  effet,  la  chaleur  de  la 
saturation  de  cette  base  par  les  acides  chlorhydrique,  suifurique, 
uitri(jue  et  acétique  et  la  chaleur  de  dissolution  du  chlorhydrate, 
des  trois  sulfates  et  des  deux  nitrates  connus. 

Chaleur  de  sutunition,  —  On  a  opéré  suivant  les  méthodes  habi- 
tuelles, avec  1  molécule  (=^2  lit.)  de  base  et  Tacide  de  concentration 
é(iuivalentc.  Les  résultats  sont  les  suivants,  loi*squ'à  G*H**Az*  on 
ajoute  successivement  : 


■.  SBUtPINB.  m 

■fféà  Êatim  eôlét  Taddilion  du  deuxième  ôquivaleni  d'aoide  pour 
dn  sel  biacide  dégagerait  : 

Cil 

Faur  le  efalorhydrate +0f  i9 

le  nitrate +0,iS 

leauUite -^,59 

Faeélate +0,25 

(giliaDaeinble  permelde  conclure  ù  Texistence  d*un  sel  neutre 
^JIpMB^  légèremanl  dissocié  ;  l'addition  d'un  excès  de  base,  ou,  ce 
ip&aiïft  rezpérience  réelle,  la  saturation  de  la  base  par  unequan- 
^Sé  jfbeide  inmiMsante,  montre  un  léger  excès  thermique  ;  de 
Faddition  d'une  nouvelle  dose  d*acide  produit  le  même  effet, 
plus  intense,  ce  qui  répond,  soit  à  la  dissociation  du  sel 
»,  diminuée  par  la  présence  d*un  excès  d*acide,  soit  à  la  for- 
d'an  sel  acide,  lequel  pourrait  d'ailleurs  répondre  à  une 
fonction  basique  plus  faible  que  la  première. 
[;  Pour  Tacétate,  les  deux  effets  sont  égaux,  et  leur  plus  grande 
itriaor  indique  une  plus  grande  dissociation  :  je  n'ai  pas  pu  fré- 
pier  dTaoétate  neutre,  conformément  d'ailleurs  à  ce  qui  arrive 
wae  las  alcalis  faibles,  tels  que  Taniline  (1). 

La  anlfkte  présente,  comme  les  sulfates  acides  minéraux,  Tabais- 
•eaunl  thermique  habituel,  mais  cet  abaissement  est  moindre,  ce 
qui  concorde  avec  les  idées  ci-dessus. 

Dans  ces  expériences,  on  ne  peut  pas  pousser  plus  loin  l'addi- 
tion d'acide,  car  déjà  le  deuxième  équivalent  produit  une  légère 
décomposition  de  la  base  avec  formation  de  sel  ammoniacal  et  ré- 
génération d'aldéhyde  formique,  comme  l'indique  le  réactif  de 
Nessler. 

n  est  inutile  d'ajouter  que  l'addition  d'un  alcali  fort,  potasse  ou 
soude,  dans  les  solutions  ci-dessus,  restitue  intégralement  la  dilTé- 
rence  des  chaleurs  de  saturation  des  bases. 

CbaJeur  de  dissolution  des  sels. — Houttlerow  a  indiqué  le  chlorhy- 
drate 0»H"Az*.HCl(2);  Tollens,  le  dinitrateG«H*»Az*.2AzOH3(8); 
HM.  Brochet  et  Cambier,  le  nitrate  C^^H^^Az^.AzO'H,  les  sulfates 
OH^Az^.SOH»  et  C«H"Az^.  V^SO^H»  (4). 

J'avais  préparé  le  sulfate  C«H««Az*.SOH«.H*0  que  ces  der- 
niers n*ont  pas  obtenu  ;  j'ai  réussi  à  l'obtenir  de  nouveau  avec  ses 
caractères:  fusion  vers  108"*,  bouillonnement  à  135®;  l'analyse  a 

(1)  Bbrthblot,  Abd.  ebim.  pbys.^  t.  21,  6*  série,  p.  356;  1890. 
<i)  AanahB,  t.  115,  p.  332;  1860. 

(3)  D.  eb.  O.,  l.  24,  p.  605;  Bull.,  l.  8,  p.  ÎMi. 

(4)  Bull.,  t.  13.  p.  392;  i8UD. 
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donné  Az  :  21,58  0/0;  SO«H«  :  38,15  0/0,  au  lieu  de  Ac  :  81,87(^0 
et  SO«H*  :  38,28  0/0.  Il  ne  change  pas  de  poids,  même  vers  135^(1] 

Dans  les  mêmes  conditions,  le  sulfate  C«H**A2*.S0*H*  nei 
pas  encore  à  135®.  Comme  preuve  de  l'existence  de  ce  suliale, 
peut  mettre  en  avant,  outre  les  analyses,  sa  chaleur  de  dissolotiot 
essentiellement  difTérente. 

J*ai  pu  repréparer  tous  ces  sels  avec  leur  acidité  exacte  ;  je  ne 
rapporte  pas  ici  les  analyses  1res  concordantes  que  j*ai  eiFectuées. 
Les  chaleurs  de  dissolution  sont  les  suivantes  : 

Cal 

C6H«Az\HGl  —  »/2(â,89  +  3,98) —  3,W 

AzO^H  —1/2(5,55  +  5,45) —5,50 

^AzO^H         —72(14,14 +  14,3-) —14,26 

V2SO*H2      +1/2(0,90  +  0,95) +0,91 

SO*H«  -V2(l»50+i,10) —1,60 

SOH2.H20  — V2<^,64  +  4,78) —4,71 

Chaleur  de  fonnalion  des  sels  à  Pétai  solide.  —  En  combinant 
ces  données  avec  les  précédentes,  et  sachant  que 

Cal 

CfiHi^Az^  sol.  riisl.  f  euu  =  G6Hï2Az*  diss +  4,«0 

AzCPH  sol.               +  eau  =  AzO^H  diss +  6,60 

S0M12  sol.               +  eau  =  S0*H2  diss +16,20 

HClgaz                    +  eau  =  HG1  diss +1^,30 

on  a  pour  chaleur  de  formation  des  sels  solides  : 

C»H»2Az*sol.  +Az03Hsoi.    =C6ii»2Az'».Az03ll  sol.         +  19,ue 

+2Az03H  sol.  =C611i2Az'».2Az03H  sol.       +34,68 

+1 '2^0*112  sol.^C6IP2Az'.V2^0*H2  sol.     +16,08 

+SO''H2sol.    =:C6H»2Az'«.SO*Ha8ol.         +26,11 

C6HiaAz4.SO'n2sol.+ll20liq.         ^C6Hi2Az^SO*HMi20sol.+   3,11 

C«H«Az*  sol.  +HCI  gaz         =iC6Hi«AzVHa  sol.  +28,11 

On  obtiendrait  l(?s  chaleurs  du  Ibnnation  à  partir  do  SO*H*  ou  de 
AzO^H  li(iuide  on  modifiant  ces  chiffres  on  raison  de  la  chaleur  de 
fusion  desdits  acides. 

On  voit,  par  ces  résultats,  combien  nettement  est  indiquée  Texis- 
tence  d'une  deuxième  fonction  basique  intervenant  dans  la  forma- 
tion des  sels  rai)portés  à  Tétat  solide,  Nous  voyons  Taddition  du 
deuxième  équivalent  d'acide  azotique  solide  dégager  15*''**,5,  pres- 
que autant  <iue  le  premier,  celle  du  deuxième  équivalent  d'acide 
sulfuri(}ue  solide  lO^-**,  c'est-à-dire  plus  que  la  formation  du  bisuN 


(1)  DuU.,  l.  13,  p.  âr.i;  1895. 


lAsâo,  B  imrlir  du  siilfiite  neutre  solide  et  de  IV 
pi^  que  7''-*' ,5.  A  noter  nnââi  que  In  chnletir  d 
■dépasse  phis  ct'lle  du  suifalo  que  dans  l^;3s^!!^ 
ï  ou  de  soude,  où  celte  différence  n'atteint  qi 
|00~16,09  =  3C-"et3i,63  — 26,11  =  2X4*:'> 

emblu  montre  que  rhexaméihylène-smiiic  ps 

ieque  la  ofaaleur  do  saturation  est  d^  IF^-^fi  onv 

>  ctille  des  »elâ  de  polosse   correspondantH.  I  i 

olale  et  le  sulfate  préseutent  en  solution  le  in^i  1 

D  très  voisin,  la  dilK'Penco  des  chaleurs  de   «n  ' 

nblement  la  même  qu'entre  celle  des  ^els  aies        ;oi 

cide  suirurique IS,8  —  4, 10  =:  Il  ."ÎO 

—  chlorhydrique l!l,T  — 2,ia^:  11,57 

—  iiilrique ia,T  —  3, 19=  H  ,51 

loétale,  la  diUêrence  est  beaucoup  plus  grande  ■- 

m 

«*t8te 13,3—  0.8  = 

leonrorme  k  ce  que  M.  Burthelot  nous  avait 

sur  r6lal  des  &els  dissous,  dissociés  iaé^luiaeni,  I 
lïcic  titaut  celui  qui  possède  une  chaleur  de  siiluration 
le  et   des  chaleurs  de  saluralion  surnuméraires  plus 

e  ttlwxaméthyiùne-amine  C8H"Az*.6H*0.  — Cet  hydrate 
facilement  à  quelques  degrfe  au-dessus  de  0°  dans  une 
l'hexaméthylène-amine  saturée.  11  fond  avant  15°  et  s'ef- 
ilement  ;  bien  dépouillé  de  son  eau-mère  et  séché  entre 
rs  buvards,  à  une  température  de  -|-3  à  5",  il  a  donné 
eurde  dissolution:  — !J^-'',1.  On  a  donc  pour  sa  chaleur 

Ai'  crist.  +6H10  iiq.  =mi"Az».0H=O +9,y 


Az>  cris[.  +  eau  =  (;6]iiJAzï  dis» -j-l.B 

prenait  l'eau  solide,  on  auriiil  : 

Az^  i.risl.+6HîOso].  =  C6H"Ai».0HîU  critl....     -fl^a 

nt  pour  chaleur  de  lusion  de  i'euu  H^Û  :  lc»i,45. 
cm.».,  3*  SBR.,  T.  XVII,  180'i.  —  Mimoires.  8 
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N""  21.  —  Sur  le  bromovératrol  ;  par  H.  Ch.  HOUREn. 

Dans  un  mémoire  récent  (1),  M.  Ausonio  de  Gaspari  décrit  un 
bromovératrol  liquide,  enlraînable  par  la  vapeur  d*eau,  bouillant 
à  254<^,5-256'',qu*il  a  préparé  en  soumettant  le  vératrol  dissous  dans 
Tacide  acétique  à  Faction  d*un  courant  d'air  saturé  de  vapeurs  de 
brome. 

J'avais  déjà  obtenu  (2),  en  diazotant  la  vératrylamine  en  présence 

d'acide  bromhydrique  et  de  poudre  do  cuivre,  un  composé  brome 

du  vératrol  liquide,  distillant  entre  2«50  et  254"*,  et  également  eotrai- 

nable  par  la  vapeur  d'eau.  De  plus,  ce  corps  répondait  à  la  formule 

schématique  suivante  : 

0CH3 


3 


Uv 
Bromovératrol. 

En  eilet,  le  diazoïque  de  la  vératrylamine,  traité  par  le  cyaours 
cuivreux,  fournit  un  nitrile  qui  donne  à  la  saponification  un  acide 
identique  à  l'acide  vératriiiuc. 

0CH3 


u 


Acide  vératriqiie. 

Comme  le  produit  de  M.  Gaspari  et  le  nôtre  présentent  les  mêmes 
caraclores  (jréiiéraux,  ils  doivent  rtre  identiques.  La  constitution  du 
bromovùratrol  do  M.  Gas|)an  se  trouve  ainsi  établie  par  voie  indi- 
recte; ello  est  d'ailleurs  conforme  à  celle  que  le  savant  italien  avait 

présuinôo. 

N''  22.  —  Sur  la  migration  de  l'atome  diode  dans  les  dérivée 
de  l'anisol  et  du  phénétol  (11)  ;  par  H.  Frédéric  REVERDIH. 

I.  —  Nous  avons  >i;<nalo  préciMleinnient  (î3)  le  fait  que  dans  la 
nitration  do  l'o.-iodanisol  et  du  p.-iodanisol,  il  se  forme  comme 

(l)  (iazz.  chiw.  //.i/.,  t.  2.  fasc.  III,  15  septembre  189 >. 
iii  Ciiuif)t"s  n'iidus,  i\  f -vricr  IS'JO. 
{\i)  Bull.,  18'JÔ,  t.  15,  p.  ^j'SS, 


r 
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pndoil  priacqMl  dus  les  deux  cas  ro.-iod-p.-niiranisol,  par  suite 
ie  la  ligrrtion  de  ralome  d'iode  dans  le  cas  du  p.-iodanisol. 

Lanqa*(m  nitre  le  p.-iodantsol  par  la  méthode  indiquée,  il  se 
hmie»  ea  outre,  un  dérivé  fusible  à  78"*»  qui  constitue  le  p.-iod-o.- 
\  itaaisol.  Nous  avons  préparé  depuis  le  second  isomère  théori- 
faoneat  possible,  le  p.'iad-m.-nitramsol  CfiHKOCHKAzOKl  1  .S.4, 
kqnel  oristalliae  dans  la  benzine  ou  dans  l'alcool  en  aiguilles  rouges, 
JaBJun  k  63*,  solubles  dans  le  chloroforme  et  Tacide  acétique, 
,  JÉMJiblpft  dans  Feau. 

Oi  dérivé  a  été  obtenu  par  décomposition,  au  moyen  de  Tio- 
de  potassium,  du  dérivé  dia7.oîque  de  la  m.-nitro-p.-anisidine 
.    OV.OCH'.AzO>.AzH>  1.3.4,  fusible  à  122-128%  déjà  décrite 

fvHâhle  (1)  qui  en  a  déterminé  la  constitution. 
^      Noos  avons  obtenu  nous-mêmes  cette  base  par  saponification,  au 
}  mojeu.  de  la  potasse  alcoolique,  de  la  nitro-p^-acéianisidine^  qu'on 
*  fripare  facilement  en  chauffant  à  TébuUition  la  p.-acétanisidine 
:'  avec  de  Tacide  nitrique  étendu  (acide  nitrique  à  11  0/0). 
[      La  m.'Ditro-p,^cétaoisidine  cristallis;ie  dnn^  raîcool  ou  dans 
^  raau  OHsOCH>.AzO<.AzHG<H»0  1 .8.4  se  présente  sous  la  forme 
de  jolies  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  117*.  Elle  est  soluble  à  chaud 
dans  raicool,  l'eau,  la  benzine  et  l'acide  acétique,  soluble  à  froid 
dans  le  chloroforme. 

Anairse. 

CalcQlé 
Tronvé.  ponr  OIP^O^Ai*. 

AxOO 13.  «  13.33 

La  base  correspomlanle,  obUmuo  par  sa[>onifloation,  nous  a 
donné,  par  d^compositioii  de  son  drrivé  (liazoïqiKi!  au  moyen  de 
raicool,  du  m.-iiitranisol,  ce  qui  coidiriiu*  la  constitution  indi({uéo 
ci-dessus. 

Dérivés  du  pliéiiffloL  —  Nous  avuns  constate''  dans  la  nitration 
du  p.-iodphénélol  le  miMnt*  pliénouirnc  de  ini;;ration  de  l'atome 
d*iode  que  dans  la  nitration  du  p.-iodanisol. 

La  préparation  des  divers  composés  ipii  nous  ont  servi  jjour  ces 
recherches  étant  exactement  la  nuMm»  que  <'elle  i\c>  di-rivés  corr<*s- 
pondants  de  Tanisol,  nous  nous  conlcntrrons  de  décrire  ces  com- 
binaisons, en  renvoyant  pour  le  délail  drs  opérations  à  notre  pre- 
mière communication. 

({)  Journ.  t.  prakt.  Ch.^  £•  H»'pi<*,  t.  43,  p.  OK  —  M.  le  D'  MinslM-ij;,  qui  a 
aus<*i  pr»'-papc  celle  ba^c,  m'infDPme  «jU'*  r'rsi  par  «m'I'i'Ui'  qu'il  ;i  iiniit^u»'*  {Lioh. 
AnD.  Cb.f  L  292,  p.  iï\))  comme  point  d*^  ru'-ti>n  \±,i*  au  lieu  do  là;)*. 
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Ortho-iodphénétol  C«H*(OC«H»)I  i.2.  —  Il  se  présente  sous  h 
forme  d*uno  huile  lourde,  insoluble  dans  Teau,  soluble  dans  1m 
véhicules  organiques  ordinaires,  facilement  volatile  avec  la  vapeur 
d'eau,  douée  d'une  odeur  pénétrante  et  distillant  vers  2i5%  sous  une 
pression  de  735°"»,5. 

o.'Iod'p.'iïitrophénélol  C«H».OC«HM.AzO»  1.2.4.  —  Produit 
principal  de  la  nitration  de  To.-iodphénétol,  il  se  présente  après 
des  cristallisations  répétées  dans  Talcool,  sous  la  forme  de  jolies 
aiguilles  jaunes,  iusibles  à  1)G<^  ;  il  est  facilement  soluble  dans  le 
benzène,  Télher,  Téther  éthylacétique  ;  il  se  dissout  à  chaud  dans 
Talcool  et  la  ligroïno,  ainsi  que  dans  Tacide  acétique  étendu,  d*où 
il  cristallise  par  le  refroidissement  : 

Annlyso, 

Caleolé 
TrooTé.  ^or  C^H^OHAt. 

AzO/0 4.84  4.77 

Le  chlorhydrate  do.-wd'p.'phénéUdwoCm^OG^HU.AzH^HCl, 
obtenu  par  réduction  du  précédent,  cristallise  en  belles  aiguilles 
blanches  et  soyeuses,  dont  la  solution  prend,  par  addition  de  per-  ' 
chlorure  de  1er,  une  coloration  rouge  violet,  apparaissant  au  bout 
de  quel(jues  instants. 

Le  sulfatCy  très  diflicileinent  soluble  <lans  Teau,  se  dissout  à 
chaud  dans  l'alcool,  d'où  il  cristallise  \n\T  le  refroidissement  en 
belles  aiguilles  blanches. 

Le  pirrnte^  facilement  soluble  dans  Talcool,  difllcilemont  soluble 
dans  Ttum  froide,  se  dissout  dans  l'eau  chaude  et  se  dé[)ose  par  le 
rtîfroidissenuMit  en  aiguilles  jaunes,  (jui  commencent  à  se  décom- 
poser vers  l^<0". 

La  fhio-urrc  correspondante   cristallise  dans  Talcool  et  fond 

à  i(hi'\  Le  drrivr  iwclylc  cristallise  dans  l'alcool  étendu  en  tables 

blanches,  soluhles  dans  l'alcool,  le  chloroforme  et  l'acide  acétique, 

insolubles  dans  la  benzine,  très  peu  solnbles  dans  l'eau  et  fusibles 

à  1  \i\\ 

A  II  II  ly  se, 

Catcalé 
Trouvé.         pour  C"H*«0«Ai». 

Az  0/0 4.71  4.59 

Le  produit  de  condensation  <le  l'o.-iod-p.-phénétidine  avec  K» 
chlorodinitrobenzène  (l^^lPGl. AzO^AzO^  1.2.4  cristallise  dans 
1  éther  élhylacétitpie  et  fond  à  172°. 

rarihiodpljrnrf ol  O^H^ .OCnV>l  1.4.  —  Ce  composé,  puritté  par 


nmr^wrz 


T.  RE?ERDIIt. 
<)i)^IfIIatioii  avec  la  vuputir  d'eRu,  sa  présenta  d'nboi  1 

d'une  huik'  lourde,  qui  se  concrôle  ensuilt'  par  le  aiiiiseoment. 
fl  au  en  màtaiis  blancs,  fusibles  k  SU*,  distillant  à  SiO-SôO",  son» 
«ne  prcsts'ton  de  720  millimètres,  il  est  insoluble  dans  Tenu,  soliible 
i  chauit  ilna«ralcool,  très fHi'iteiimnt  solublo  dans  l'élber  ot  le  chlo- 
ntbrme.  Son  dérivé  nitré  n  donné  t)  l'anxlysc  le  résultai  suivant  : 

CalmlA 
Trwrt.         pour  CH'O'Iai. 

AaO/0 4. OS  4."" 

B  possède  exactement  les  ini^mos  caractères  (juo  l'o.-îod-p.- 
tfbvpbénélol  qae  nous  venons  do  décrire,  el  tons  les  dérivée  que 
e  en  avons  pré[iaré  sont  absolument  identiques,  d'où  l'on  peut 
■ppchire,  par  analogie  avec  ce  qui  se  passe  lors  do  la  nitration  du 
p/iodanisol,  que  le  produit  principal  de  la  ri'iaclion  est  constitué 
pu  To.-ifxi-p.-nitrophénéto}  C«H*.OG*HM.AzO»  1.2.-i  ijul  so 
e  par  suite  de  la  migration  de  l'atome  d'iode  de  In  po&ilioil  4 
•u  il  se  trouvait  priniitivemenl  à  k  position  "i. 

Nous  avons  encore  préparé  par  décomposition  du  dérivé  diazoïqne 
4e  l'o.-tod-p.-pbénétidine,  au  moyen  de  l'ioduro  de  pota^ium,  le 
iuodphènétol  C<H»OG*HM.I  i.S.4  qui,  après  avoir  été  distillé 
1b  vapeur  d'eau,  cristalliao  le  mieux  dans  I»  benzine,  d'où  il 

Ine  Aé\yo^a  «n  gros  prismes  tnmsptirentâ,  tusibleâ  h  51",  insolubles 
13ms  l'eaa,  tr^  sohibles  dans  l'akaol,  l'acide  acétique,  assez 
eoiubles  dans  la  benzine. 
[  On  connaît  parmi  les  dérivi''s  mononitn^M  du  p.-îodphi'înétol  lo 
I  p.-iud-m.-iiiUopliéniito}Cfl\V'<My>W,\LQ*.\\..^.i\\\n  a  été  préparé 
'  par  Ilâhle  \loe.  cit.)  en  étbylanl  le  p.-iod-m.-nilrophéuol  ;  nous 
!  «vons  également  obtenu  ce  composé,  fusible  à  63*, â,  en  défompo- 

|%nt,  au  moyen  de  l'iodure  de  potassium,  le  dérivé  diazoïque  de  la 
sitrophénétidine,  base  fusible  à  lIS*,déjii  préparée  par  Autenrieth 
MHiusberg. 
Cette  nitrophénétidine  a  lu  constitution 


d  non  pas  la  constitution 


ÂzH» 

ocni* 

lAzO' 


Q 
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qui  est  indiquée,  sans  doute  par  erreur,  dans  le  Handbucb  der  org. 
Cbemie  de  Deilsteiiiy  t.  2,  p.  73:£  ;  elle  nous  a  fourni,  en  eflet,  par 
élimination  du  groupe  AzH^,  le  in.-nitrophénétol,  et  par  substitution 
du  groupe  AzH^  par  l'iode,  le  p.-iod-m.nitrophénétol  do  Hâhle. 

II.  Rerliorniws  sur  la  nilvation  des  dérivés  bromes  et  cblorvs 
de  FfinisoL  —  Je  m'étais  réservé,  dans  ma  première  communica- 
tion, de  faire  des  recherches  sur  la  nitration  des  dérivés  bromes  et 
chlorés  de  l'anisol,  dans  le  but  d'examiner  si  les  atomes  de  brome  ' 
et  de  chlore  seraient  aussi  susceptibles  de  migration,  cl  j'ai  cons- 
taté que  tel  nVst  pas  le  cas. 

Vo.'hromamsol  G6H*OCH3.Dr  1.2,  décrit  par  Michaelis  et 
Geissler  (1),  donne  par  nitration,  en  en  introduisant  2  parties  dans 
un  mélan<^^e  de  1  partie  d'acide  acétique  et  de  1  partie  d'acide 
nitricpie  du  poids  spécifique  de  1.5  et  laissant  digérer  h  la  tem- 
pérature ordinaire,  lui  dérivé  mononitré ,  Vo.-bronhp,'iu(ranisol 
C«H-«.OCH'*.Br.AzO^  1.2.4,  fusible  à  105%  qui  a  déjà  été  obtenu 
par  Staedel  (2)  en  éthérifiant  l'o.-brom-p.-nilrophénol  provenant  ' 
de  Tact  ion  <hi  brome  sur  1(î  p.-nitrophénol.  i 

Le  p.-broinftnisol  C'H*00H'M3r  1.4  a  été  décrit  par  Kôrner  (8)   ] 
et  par  H(Miry  (4);  je  puis  ajouter  aux  indications  de  ces  auteurs   , 
(ju'il  S(*  solidilie  dans  un  mélange  de  glace  et  de  sel,  pour  fondre 
ensuite    m   +î)  à    10*.   (^e  dérivé  fournit,  par  nitration,    dana 
les  niéiiirs  conditions  que    ci-dessus,    le    p.-hroni'O.'nUranisol  '. 
C«IPO(:HM{r.Az()*  1.4.ii,  fusible   à  85-86%   obtenu  aussi   par 
SlaciU'l  m  étln''riliant  le  p.-brom-o.-nilrophénol  préparé  par  Faction   ^ 
du  bnjine  sur  ro.-nitrophéiiol. 

Vo,'Chlonmisol  C*^H*(J(^1P.C1,  préparé  par  Fischli  (5)  et  par 
(Tallennann  (()),  fournit  par  nitration  un  o.'vblor-p.'nUranisol 
O*H'M)(:il'*.r.I.Az0^  l.ri.i,  qui  a  déjà  été  obtenu  par  le  premier 
de  ces  auteurs.  On  le  i)ré|»are  le  mieux  en  introduisant  à  froid 
1  ])arlie  d'acidr  iiitritpie  fumant,  du  poids  s])écili({ue  de  1.4,  dans 
1  partie  d'o.-cliloranisol.  Lu  mélange,  abandonné  ensuite  à  la  tem- 
l)éralun'  oïdinaire,  s'écliaulïe  et  la  réaction  se  termine  dVllo- 
niéiUL'.  l/o.-chlor-|).-niti'aiiis()l  sr  présente,  à  l'état  pur,  soïis  la 
forme  d'aij^nillus  blaui'lies,  fiir>ibles  à  U5".  On  peut  admettre,  par 
analogie   avec   Taclion   de   lacidtî   nitrique   sur  l'o.-iodanisoi   et 

(1)  it.  rh.  r;.,  is'.«i,  t.  27,  p.  L».vj. 

ri)  IJrli.  A  un.  Ch.f  1.  217,  [>.  «'ni. 

|:î.  7A/./.,  l.  137,  p.  :ilW. 

(:i.  If.  rli.  /;.,  lï«V.»,  i.  2,  p.  711. 

ir.i  y^/./.,  is7s,  t.  il,  p.  i-itjj. 

(•'il  JJji*L,  181C),  l.  28,  p.  26ijy. 
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[  raArwninwnl,  que  ce  dérivé  possède  bien  la  constitution  donnée 

;     Le  jL-ektormisoI  CmHXM^.Cl  1.4,  déjà  décrit  par  divers 

I,  fournit,  par  nitration  dans  les  mêmes  conditions  que 

un  dérivé  mononitré  qui  se  distingue  du  précédent  par 

afiimie  cristalline,  par  sa  solubilité  moins  grande  dans  la  benzine 

al  par  un  point  de  fusion  plus  élevé.  Ce  composé  constitue  très 

inbaMement,  par  analogie  avec  le  dérivé  nitré  du  p.-bromanisol, 

h p.'€bIar^.'niiraaisoI  G^HK^CHs.CI.AzO*  1.4.2.  Il  cristallise 

dns  la  benzine  en  feuillets  légèrement  jaunâtres  et  dans  Talcool 

01  Sfuilles  courtes,  flisibles  k  08*,5. 

I  est  facilement  soluble  dans  Talcool  et  assez  difficilement 

mUtàe  dans  la  benzine. 

Analyse, 

Calulé  poir 
•TrovTé.       GW.OCIP.a.AiO*. 

Al  0/0 I.IS  7.46 

n  résulte,  par  conséquent,  de  ces  dernières  recherches,  que  la 
■ilration  ne  provoque  pas  la  migration  des  atomes  de  chlore  et 
de  brome  dans  les  composés  dont  il  vient  d*élre  question. 

n  me  restera  donc  à  examiner  si  dans  d'autres  dérivés  iodés  on 
retrouve  le  phénomène  qui  a  été  constaté  pour  les  p.-iodanisol  et 
p.4odphénétoL 

Je  ne  terminerai  pas  sans  remercier  les  Farbwerke  Hôchst  qui 
m'ont  obligeamment  fourni  les  matiùrus  premières,  ainsi  que 
IDI.  de  Vos  et  Honegger  qui  m'ont  aidé  dans  ces  recherches. 


H''  23.  —  Sur  le  dosage  alcalimétrique  des  métaux, 

par  M.  H.  LESCŒUR. 

Dosage  de  F  alumine, 

1.  Ije  dosage  volmnétriqne  de  l'aluinine  présente  un  certain  in- 
térêt industriel,  la  valeur  des  aluns,  et  en  ^^éuénU  des  sels  d'alu- 
mine, étant  proportionnelle  à  leur  richesse  eu  alumine. 

Mohr  indique  le  procédé  suivant  : 

Ou  ajoute  à  la  solution  d'alun  une  solution  alcaline  titrée  (ammo* 
oiaquei  en  présence  du  tournesol.  Celui-ci  ne  vire  au  bleu  que 
lorsque  la  dernière  trace  d'alumine  est  précipitée.  Mohr  lait  remar- 
quer que  le  virage  ne  se  fait  ici  (pie  lorsque  la  d<}coinposition  est 
complète,  ce  qui  n'a  pas  lieu,  dit-il,  avec  la  magnésie,  l'oxyde  fie 
zinc,  etc.  Mais  il  arrive  ([ue  la  couleur  bleue  une  l'ois  produite  re- 
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passe  au  rouge,  ce  qu*il  attribue  à  la  formation  d'un  sulfate  d*ah*  . 
mine  basique  qui  n'abandonne  que  peu  à  peu  son  acide  sulfuriqua.  .1 

2.  Pour  éviter  cet  inconvénient,  Erlenmeyer  etLewinsten  egoutenl 
du  chlorure  do  baryum.  L'alun  est  dissous,  on  chauffe,  on  lyoute 
un  excjs  de  chlorure  de  baryum,  puis  du  tournesol  et  on  litre  ao 
bleu  avec  la  potasse  normale  exempte  d'acide  carbonique  ou  avec 
l'ammoniaque  décinormale.  Il  n'est  pas  nécessaire  d'éliminer  la-. 
sulfate  de  baryte  ;  car  au  lieu  d'empêcher  de  saisir  le  changemeol 
de  teinte,  il  rend  le  virage  plus  net.  Le  chlorure  d'aluminium  ne 
donne  pas  de  précipité  basique  retenant  de  l'acide.  Les  résultats 
sont,  en  général,  plus  forts  que  lorsqu'on  opère  avec  l'alun  pur. 

3.  Un  autre  procédé  alcalimétrique  a  été  indiqué  par  M.  J.  Ber- 
ger (1). 

Il  rej)Ose  sur  le  principe  suivant.  Si,  à  une  solution  d'alun,  on 
ajoute  de  la  potasse  normale  jusqu'à  ce  que  l'hydrate  d*alumine 
qui  se  précipite  d'abord  se  redissolve,  la  solution  contient  alorSv  . 
outre  le  sulfate  de  potasse  cpii  s'est  formé  et  celui  de  Talun,  de 
raluminato  de  potasse  A1*K*^0**. 

A12(SO'«)3  +  K2S0*  +  1-2K0I1  =  APK^Ofi  +  4KîS0*  +  6H20. 

Si  maintenant,  on  présence  du  tournesol,  on  ajoute  de  Tacide  i 
sulfuriijue  normal,  ce  dernier  neutralisera  d'abord  l'excès  de  lessive 
de  potasse,  puis  décomposera  l'aluminate  formé. 

APK606  +  3I12SO'»  =  A1^0H)6  +  3K2SO*. 

Mais  le  virage  au  rouge  se  produit  dès  que  toute  la  potasse  eora- 
binée  k  l'alumine  est  saturée  et  on  observe  facilement  le  change- 
mont  de  ti'iute  malgré  le  précipité  d'alumine.  La  dilTérence  entre 
les  centimètres  cubes  d'acide  sulfurique  employés  et  ceux  de  po- 
lass(.'  lionuahî  primitivement  employés  représente,  par  conséquent, 
la  (juantiltî  de  lessive  de  jmtasse  qui  correspond  à  Tacide  sulfurique 
nécessaire  pour  la  neutralisation  de  l'alumine. 

4.  Claess(;n  fait  deux  opérations  :  la  première  conforme  à  la  pré- 
cédente, la  s(îconde  en  substituant  comme  indicateur  rhéliantine 
au  tournesol.  Le  virage  ne  s  ellectue  alors  qu'après  redissolution 
de  l'hydrate  d'alumine.  On  a  dû  emjjloyer,  pour  ce  résultat,  un  vo- 
lume d'acide  sulfurique  plus  grand  que  dans  l'opération  précé- 
<lente.  La  diiïérence  entre  les  deux  nombres  obtenus  représente 
l'alumine. 

(1)  K.-J.  Uehoer,  Zeii.  /.  anal,  chiœ.^  t,  24,  p.  5i2. 
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L  LVkm  a'aet  pas  assez  raluble  pour  donner  des  solutions  nor- 
On  m  Mit  la  seliilkm  décinoraiale  avec  47«',46  d'alun  de  po- 
litre. 


^ 


L'analyse  pondérale  opérée  sur  50  centimètres  cubes  de  cette 
donné  Q^^O  d*alumine  au  lieu  de  0^,2575  qu'exigerait 

ie.  La  liqueur  a  été  étendue  dans  la  proportion  de    ^^    . 

Mimine  APO*  vaut  trois  molécules  d'alcali. 


A1>(S0«)  +  SBaO  =  AIW  +  3BaS0*. 

mite,  10  centimètres  cubes  de  la  solution  décinormale  d'alun 
nt  à  30  centimètres  cubes  d'alcali  ou  d'acide  décime. 


M    t  J  C    I 


[jL  Do&âgè  volamétrique  de  t alumine,  Phtaléine  ou  tournesol,  — 
I:  aofaitioa  précédente  est  neutre  à  Théliantine.  Elle  décolore  la 

rouge  et  ramène  au  rouge  le  tournesol  bleu. 
10  centimètres  cubes  ont  été  mis  en  présence  des  deux  derniers 

Lieurs  et  on  a  ajouté  la  liqueur  alcaline  décime  : 
i*  Directement,  jusqu'au  virage  et  à  froid  ; 
S*  Directement,  après  addition  de  chlorure  de  baryum  (Brien  - 
et  Lewinstein)  à  chaud  ; 
:    S^  On  a  ajouté  d'emblée  40  centimètres  cubes  d'alcali  décime, 
pois  on  est  revenu  à  la  neutralité  en  versant  l'acide  décime; 
4*  Même  procédé  après  addition  de  chlorure  de  baryum. 
(Pour  ces  deux  derniers,  les  nombres  donnés  sont  les  volumes 
d'alcali  N/10  diminués  de  l'acide  N'/IO  employé  en  retour.) 


Sooiïe  X/IO. 

Baryte  N/10. 

Yirife  direct  de  It  pbuléine , 

—          da  tosroesol  (Mobr 

ce 
27,8 

z5,;> 

27,*> 

29,8 
2»i,U  (?) 
27,0  ;.\ 

29,8 

28,2  ^?) 

ce 

28,7 

2»î,7 
2U,8 
28,0 
28,3 
2!),6 

i8,or/) 

28,:*.  c?( 

2H,7 
28,8  (?) 

>—          {a%e€  BtCfl  de  U  ibuléiue 

—           («Tee  BtCI*)  da  toarnesnl  'Erlcnmcrcr;. 
TkMTê  Dtr  retosr  de  li  Dbtaléine 

—  de  U  pkuléiee  après  l'ebullitioo... 

—  de  touinesol  (K.  J.  Berger) 

~             de  toeroesol  aprè«  IVbollition 

de  la  pbuléiee,  tprès  nldiiioD  de 
BeO» 

^             do  tOBmesoI,  siprès  addition  de  UaCi*. 

L'emploi  du  tournesol  n'est  pas  avantageux.  II  n'y  a  pas  de  net- 
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tclé  dans  le  virage.  Il  faut  verser  2  ou  3  centimètres  cubes  de  li- 
queur alcaline  pour  faire  passer  cet  indicateur  du  rouge  pelure 
d'oi^'Hon  au  bleu,  et,  pondant  cotte  période,  il  passe  par  toutes  lei 
nuaiicos  du  violet.  Cet  inconvénient  est  surtout  grave  dans  les  do- 
sages en  retour  où  Ton  va  de  la  teinte  bloue  au  rouge.  Couime  oa 
titre  au  bleu,  il  faut  en  géniTal  revenir  encore  une  fois  à  la  neutn- 
lité  avec  Talcali,  ce  qui  couipli(|iie  Topéralion. 

Il  y  a  donc  lieu  de  renoncer  complètement  à  l'emploi  de  cet  indi- 
cateur. 

La  phtali'ine  satisfait  davant4i<?o  sans  offrir  la  netteté  habituelle 
de  sou  virage.  Elle  passe  par  tous  les  degrés  du  rose.  On  doit 
donc  ajouter  Tacido  jus(ïu'Ji  la  décoloration  totale  et  arrêter  Taddi- 
tiou  d'alcali  dès  le  rose  le  jilus  [)rile. 

7.  Solution  centime  d'nhm.  —  On  a  pris  10  centimètres  cubes  de 
la  solution  précédente  (|u*on  a  étendus  à  100  centimètres  cubes.        j 

lUcnilimèlres  cubes  de  cette  solution  nouvelle  ont  exigé, en  pré- 
sence (le  la  pbtaléine,  3  centimètres  cubes  de  li^iueur  décime  de 
baryte  pour  le  virage. 

8.  On  voit  en  résiuné  :  (pu^  le  titrage  direct  donne  des  résultats 
exacts  et  conformes  à  la  îbéorie  cpiand  il  s'agit  do  solutions  très 
étendues.  Le  même  titragi.»  donne  dos  résultats  erronés  et  incer- 
tains, principalement  en  opérant  avec  le  tournesol  comme  Ta  indi- 
qué M«»lir. 

L't'uiploi  de  la  pblaléine  et  surtout  les  procédés  de  dosage  en 
retour  après  ébullition  aviH*  un  excès  <ralcali  donnent  les  résultats  : 

les  UHMllrurs. 

L'em]>loi  de  la  somle  ou  c(»lui  d(?  la  baryte  comme  liqueur  alca-    i 
Une  parait  inditïérent. 

9.  Dosniji'  volumétrifftie  fin  r alumine.  Empioi  Je  riiéliantine,-^ 
L'alumine  précipité»^  à  chaud  par  rammoniaque  et  lavée  suivant  les 
rèj^'^les  <l«'  l'analyse  ne  sr  dissoul  pas,  ou  m»  se  dissout  (jue  très  in- 
conniictriiicnl  dans  1rs  ncidrs  éhMidus  (ac'ides  diVimesWnéme  eo 
rxcèsrt  après  éhullitioii.  11  en  est  autrement  si,  au  lieu  de  préparer 
rahnnin»'  à  chaud,  on   la  précipiU*  i^t  on  la  lave  à  froid. 

La  dissolulion  de  l'hydrate  ainsi  obtenu  est  rtqûdo  et  intégrale. 

1»!  centimètres  cubes  de  la  solution  décime  <ralun  ont  été  préci- 
l)iti's  |»ar  la  soude  décime,  en  arréUuU  l'addition  d*î  l'alcali  au  vi- 
ra^n-  de  la  phtaléine.  L'alumim"  a  été  recueilli(*et  lavée  à  lroid,puis 
dissoute  avec  son  filtre  dans  iO  centimètres  cubes  d*acide  chlorhy- 
driquc  décime. 


oo  a  ajouté  deux  gouttes  de  lu  solution  d'hf^linntiim  eX  miic 
(le  la  solution  de  phlalélne  :  puid  l'on  a  fait  i-otiior  la  tiiiuuiir 
O  déi'ime. 

nolo  le  point  où  su  produit  lu  virHJie  d«  l'hûliautine  ;  puis  on 
lue  Taddilion  de  l'alcali.  Le  virago  de  Is  phtaK-iiie  se  produit 
lie,  an  ajoute  enrora  uue  dizaine  de  t'^ntimétrea  cubes  d'id- 
llt  ol  l'on  fait  bouillir.  On  revient  enâuite  ti  In  neutndité  \iar 
[  solution  d'iicide  décime.  Ou  a  aiciâi  un  nouveau  virage  do  la 
bld£in«  (viraye  en  retour),  le  seul  qu'il  importe  de  noter.  Ou 
tnHivô  ; 


DifèiMC*  rapttMMul  rilvntnc. . 


ri'i  hrèmM  eatit  li 


l'idJo  y/in  enptuTiïv 


he  vira^  do  rticliaoline  ne  présonlt;  pas  la  notloté  aci-ouluinée, 

11.  Les  essais  qui  pn^cèilent  concernent  l'alun  de  polasâe. 
En  théorie,  il  ne  doit  point  y  avoir  do  dilWrenre  on  opérant  avec 
l'alun  d'ammoniaque.  En  pratique,  la  netteté  du  viragu  ilimiuue 
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notablement  parla  présence  de  rammoniaque,  aussi  biea  rdri 
rh61ianlino  ({ue  relui  de  la  phlaléine,  et  comme  ('*esl  d^jifi 
côté  que  le  dosage  de  l'alun  de  potasse  laisse  à  délirer,  il  con 
d'y  faire  nltention. 

On  ramène  ce  cas  au  pri.V<^dent  en  éliininaut  rainmonitqne 
ébullilion  do  la  soliilion  d'alun  ammoniacal  avec  un  alcHli  oarnb 

Les  virages,  en  l'absence  de  l'ammoniaque,  reprenncol  i 
toule  li-'ur  nultclc. 

10  l'ciilinii'tri's  cubes  d'une  solution  décime  d'alun  iraDiaw 
que  sont  additionnes  <lo  soude  caustique  et  bouillis  dan»  une 
riulu  de  ptaliiic  jusqu'il  dégagement  de  tout  l'ammoniaque.  A 
refroidissemcnl,  on  ajoute  de  l'acido  cldorliydriqucjn'iqu'iiréit 
aciile  ;  puis  ou  verse  une  liqueur  alcaline  décime  BaO  N  lU  en 
sence  de  deux  imlicatours. 

\u-.ige  tlo  riiclianlLnu IM 

—      .if  la  i>lilnloiuc «,!l 


Si'-pnralion  do  Tahtmwo  et  des  autres  oxyd-s. 

12.  On  peut  iililiser  diui^  ce  but  In  grande  solubilité  <lc  l'^ln 
daiiri  lie  l'eau  ilc  linrylc,  ce  rcaclif  ne  dissolvant  jms  st>nsiblv 
les  auliH's  oxydes  (oxrepté  la  K'Iucine). 

Solubilité  lii- Titlamine  dmis  Feau  ih  Imrytc.  —  10  ctmliii 
cidii's  de  la  solution  d'aliuiiiiK'  déciuie  sont  précipilés  parlai 
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oaretanue  par  les  filtres.  Pour  l'obtenir,  le  préci- 
sât les  illtoes^  résidus  de  l'opération  précédente,  sont  recueillis 
:«A  filtre»  et  mis  eu  digestion  avec  85  centimètres  cubes  de  ba«* 
B  N/10.  On  filtre  ensuite  et  on  lave  avec  une  nouvelle  dose  de 
mptimètres  cubes  de  baryte  N/10.  Le  liquide  filtré  est  ensuite 
Ittionné  d*iui  excès  d'acide  chlorhydrique  N/10,  et  bouilli. 
Pins  on  revient  à  la  neutralité  par  l'alcali  décime. 

ec 

Virage  de  rhéliantine 17,8 

—      de  la  phtaléine 18,0 

Différence  correspondant  ù  Talumine.  • .  •      0,7 

Impartie  filtrée  a,  de  son  câté,  été  neutralisée  par  l'acide  chlo- 
||driq[iie  décime  (décoloration  de  la  phtaléine),  puis,  sans  filtrer, 
lilioiinée  encore  de  40  centimètres  cubes  d'acide  chlorhydrique 
^et  chaufTée  à  l'ébullition. 

Retour  à  la  neutralité  par  la  baryte  N/10  en  présence  des  deux 
■iicateurs. 

ce 

Virage  de  rhéliantine 9,0 

—      de  la  phtaléine  (par  retour) .%,5 

DUTércnce  correspondant  a  Talumine  dissoute 27,5 

Ed  résumé,  on  obtient  : 

ce 

Par  un  premier ti-niteinenl  ("0^*  environ  de  BaO  N/10)..     27,5 
Par  un  second  Irailemenl  150**=                   —  )..       0,7 

Alumine  non  tlissoutc  et  pertes • .       1 ,8 

30,0 
13.  On  a  fait  un  mélange  avec  : 

Solution  Jécinormale  d*alun  de  potasse 10'^*^ 

—  de  sulfate  de  niajiiiésie. .  10 

—  de  fer 10 

—  de  zinc , 10 

—  de  cuivre.. 10 

On  a  d'abord  précipite  la  solution  par  la  baryte  décime  jiisqu*à 
roduction  de  la  teinte  rose.  On  a  filtré. 

Le  produit  précipité  et  le  filtre  ont  été  mis  en  digestion  h  l'roid 
vec  50  eentimètres  cubes  de  baryte  N'/iO,  puis  on  a  llllré  sans  laver. 

La  partie  insoluble  et  le  filtre  ont  élé  mis  un«'  s»econde  et  iinc> 
roisièuic  fois  en  digestion  avec  50  centimètres  cubes  de  baryle 
no,  puis  on  a  filtré  sans  laver. 
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Ces  trois  solutions  sont  ensuite  addittonnées  d'acide  chlorbyil 
que  N/lOy  d'abord  jusqu'à  décoloration  de  la  phtaléine,  puis 
ajoute  encore  environ  40  centimèti*es  cubes  et  Ton  cbaufie  à  l'él 
lition. 

La  dissolution  étant  complète,  on  verse  de  la  baryte  N/iO  en  p 
sence  des  deux  indicateurs. 

Premier  traitement. 

ce 

Virage  de  riiéliantine. , 35,0 

—  de  la  phtaléine  (en  retour) 51 ,8 

Différence  exprimant  Talumine 16,8 

Deuxième  trnitement. 

ce 

virage  de  rhéliantine 34,0 

—  de  la  phtaléine 40,3 

Différence  exprimant  Talumine 6,3 

Troisième  traitement, 

ce 

Virngv»  de  rhéliantine 36,0 

—  de  la  phtaléine 39,4 

Différence  exprimant  Taluminc 3.4 

La  solubilité  de  raluinine  dans  Teau  de  baryte  se  trouve  d( 
considérablement  diminuée  par  la  (coexistence  des  autres  oxyd 

Vn  traitement  n'a  donné  que  1*7,0  environ  les   ^ 

Deux      —  —  -23,0        —  -?i. 

30 


Irois      —  —  26,5        —  -g^ 

Si  roii  emploie  l'eau  de  baryte  comme  moyen  de  séparation 
Taluniine,  on  devra  avoir  recours  h  «les  traitements  successifs  ; 
ce  dissolvant. 


N"*  24.  —  Sur  le  dosage  alcalimétriqne  des  métaux  ; 

par  M.  H.  LESCŒUR. 

Dosmje  du  fer. 

1.  La  valeur  ah'alimélriijue  du  ler  varie  suivant  le  degré  d'o: 
dation  de  ce  métal. 


I.  lucœiri.  ii7 

fvâa  inuuMi«y  il  ëqoivaot  volmnétriquement  à  la  solution  normale 

ilÉryte. 

FeSO^ + BaO  =:  FeO  +  BaSO«. 

Ab  nazimiiintla  même  quantité  de  fer  équivaut  à  une  quantité  de 
»n  normale  qui  est  à  la  première  comme  S/2  est  à  1. 

Fè»(SO*)'  +  SBaO  =  SBoSO*  +  FeW. 

Pir  suite,  U  faut  distinguer  dans  le  dosage  alcalimétrique  du  fer  : 
I*  La  dosage  du  protoxyde  ; 
1*  Le  dosage  du  sesquioxyde. 

GBideux  composés  se  comportent  en  effet  d'une  façon  très  difTé- 
mÊt  Tîs-i-vis  des  indicateurs. 

L  —  Protoxyde  de  fer. 

■X  fai  fait  une  dissolution  avec  13^,9  par  litre  de  sulfate  ferreux 
jnidiisé  pur,  soit  un  dixième  de  molécule. 

p.  1.  AiuJyse pondérale.  —  50  centimètres  cubes  de  cette  dissolu- 
:#»,  oxydée  par  Tacide  chlorhydrique  et  le  chlorate  de  potasse, 

ait  été  précipités  par  Tammoniaque.  On  a  obtenu  0^,200  d*oxyde 

deier;  ce  qui  est  conforme  à  la  théorie. 

4.  Analyse  volumétrique  par  le  caméléon,  —  50  centimètres 
cubes  de  cette  dissoUition  équivalent  à  5"»2  de  caméléon,  r(|ui- 
valant  lui-même  à  25%8  d'acide  oxaliiiue  tliVinormal.  Il  faudrait  25 
pour  la  théorie. 

5.  Analyse  volumétrique.  Emploi  th  In  phtnîrine,  —  Si  l'on 
Terse  dans  10  centimèlros  cubes  de  la  solution  la  licpuMir  aloa- 
bie  X  iO,  il  se  l'ait  un  précipité  foncé  (|ui  empêche  d'apercevoir 
le  virage  de  la  phtaléine  :  le  lilra^'e  rlirecl  d'un  sel  ferrcMix  au 
■loyen  de  la  liqueur  alcaliinétritpie  n*rst  donc  pas  possible  à  la 
concentration  N/10,  ou  du  moins  est  dillicile. 

Elle  devient  réalisable  si  Ton  étend  la  solution.  Ainsi  étendue  de 
40  fois  son  volume  d'eau,  la  solution  précédente  a  laissé,  sans 
aucune  difliculté,  aiiercevoir  le  vira'^n.'  d(»  la  phtaléine. 

La  nécessité  d'élendre  autant  la  liqueur  n'exisUî  pas  si  Ton  pro- 
cède i>ar  retour  en  versant  d'endilée  un  excès  d'alcali,  soit  2U  cen- 
timètres cubes  par  exemple,  et  revenant  sans  liltration  à  la  nru- 
tralité  par  l'acide  décime. 

La  différence  entre  les  volumes  d'alcali  et  d'acide  représente 
Toxyde  ferreux. 
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Enfin,  on  peut  sans  aucune  dilution  procéder  au  titrage  en  opft* 
raiit  comme  précédemment,  mais  en  Altrant  avant,  et  revenant  k 
neutralité  par  l'acide  décime.  On  opère  alors  en  solution 
La  précipitation  se  fait  à  rébullition  et  le  lavage  du  précipité  a  lit 
à  Teau  bouillante,  ce  qui  diminue  le  temps  nécessaire  à  Topératioa. 


Avec  la  phtaléine.. 

Avec    le    tu'jracsul 

(au  bleu) 


TITIAGB   DIRECT. 


Bnryte 

N;10. 


ce 
î»,8 


Soude 

N/10. 


co. 
lOJ 


TITBA6S  BU   IBTOOR 

snus  Gltration. 


Harjtd 

NylO. 


ce 
10,6 


» 


Soude 
N/10. 


ce 
10,! 


TITB*«B   BB   BBTUn 

avee  liltratioa  é  chaai. 


Barvte 
N/iO. 


ee 
ILT 

11,1 


Sooi» 

K/IO. 


10,1 
11,0 


La  baryte  paraît  ici  moins  avantaç^euse  que  la  soude.  Il  se  t§Xt^ 
évidemment  du  carbonate  do  baryte  avec  Tacide  carbonique  de^ 
Tair. 

6.  Dosage  voIunnUriqne.  Emploi  do  Pholiantine.  —  La  méthode 
(jui  consiste  à  précipiter  le  proloxyde  de  fer,  puis  à  le  redissoi 
dans  un  volume  connu  (Kacide  titré  on  excès,  et  à  revenir  à 
neutralité  avec  un  alcali,  ne  saurait  être  appliquée  dans  ce  cas, 
proloxyde  i)assant  à  Tair  à  Tctat  de  peroxyde,  dont  la  basicité  est 
(lilïérente. 

Mais  on  arrive  au  même  résultat  en  précipitant  le  fer  à  l'état  deF^j 
sulfure,  (jui,  avec  certaines  précautions,  peut  être  lavé  a  l'air 
sans  altération.  Il  est  ensuite  dissous  avec  son  filtre,  dans  un  vo-  ' 
lume  connu  d'acide  titré  en  excès.  On  fait  bouillir  pour  opérer  la 
dissolution  et  chasser  l'acide  suiniydrique.  On  refroidit  et  Ton  re- 

I 

vient  à  la  neutralité  par  l'addition  (fune  solution  alcaline  titrée  en 
pivsenci.'  (le  l'oran^»''. 

10  centimètres  cubes  de  la  solution  S/iO  de  sulfate  ferreux  ont 
été  précipités  ])ar  le  sullliydrate  d'amnionia(|ue,  jjortés  à  rébullition, 
liltrés  bouillants  et  lavés  sans  désemparer  avec  <le  Teau  bouillante. 
On  i)eul  se  servir  des  papiers  à  filtration  rapide  que  livre  actuelle- 
ment le  commerce;  l'opération  est  très  rapide  et  le  IHlre  étant 
toujours  tenu  i)leiii  d'eau  bouillanti*,  le  sulfure  ne  s'oxyde  pas.  Dés 
<|ue  le  lavajj^e  est  sulllr,ant,  un  ctîsse  ratïusion  d'eau  chaude  et  dès 
(pie  Tcau  s'est  écoulée,  on  place  le  filtre  (ît  son  pn>cipité  dans  le 
ballon  nu}ine  où  s'est  effoclure  la  i)récipitation  avec  20  centimètres 


a.  LESCSDB.  1» 

rfaydrique  N/10,  et  l'on  chau^u  à  t'ébullilioa 

i  l'hydrogène  sulfuré  soit  chaasé.  On  refroidit 

I  ToB  J^oote  l'b^BiitiDe.  Puis  on  revient  à  la  neutralité  au 

~i  décime,  Jusqu'à  décoloration  da  l'hélisntiae. 

BiiTU  :(/ia       So*d«  H/io. 
«  «Dire  l'aJoIi  et  l'acide 10,5  10,S 

\g9  Yolamélrique.  Emploi  siniaUani;  des  deux  indicateurs. 
Ilnélangeons 

■  déeime  de  sulfate  ferreux 10°° 

d*peide  chlorhydriqnc 10 

t  «joutons  2  gouttes  d'iiûlianliac  et  nniiâ  faiâoiiâ  couler 

>  Nous  notons  le  volume  d'alcali  employé  au  moment  où  la 

r  rouge  disparait  pour  faire  place  à  la  couleur  jaune  cilron. 

t  tg'outons  quelques  goultcs  rie  plitaléinc  ft  âO  à  40  vo- 

I  d'eau  distiUée  bouillie,  et  nous  continuons  à  verser  l'olfali 

IV.  Nous  notons  le  volume  emjiluyO  au  moment  où  se  produit 

B  de  la  phialéine  (coloration  ronge). 

»peat  snssi  dépasser  ce  virage  et  revenir  u  Iti  décoloration  de 

9  par  la  solution  titrée  d'Hcide  chlorhydriquc.  Le  volume 

rralcali   diminué  de  celui  de   l'acide   fournira   une   troisième 

9  que  nous  appellerons  virago  i^n  n-lonr. 


1 

BmjIp-  ^/(O. 

SimbI.  N/IO. 

|L.„.. 

il.l) 

10.» 
t»,3 

11.  —  Poroxydr  i!f  f<r. 

I.  Si  l'oQ^oute  une  liqueur  alcaline  à  uno  ijuliilion  de  iicnrtibnire 
de  fer  eo  présence  des  indicateurs  colort'-s,  la  teiitlr  de  lu  dissulu- 
lioa  se  fonce  graduellement  par  formation  d'un  nous-sol  fortement 
«rforé,  et  enfin  la  précipitation  du  peroxydu  a  lieu.  Mni^t,  mémo 
en  étendant  con.sidérablement  la  liqueur,  on  ne  peut  ob^iien-cr 
aucun  virage  de  riiétiantinc.  La  couleur  do  cflli^-ci  se  muditio 
insensiblement.  Entre  le  rouge  et  le  jaune,  se  trouve  une  période 
d'incertitude  de  durée  considérable, 
■oc-  CBiv.,  3*  MR.,  T.  XVII,  1897 
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Le  viruge  de  la  phtaléme,  au  contraire,  s'exécute  avec  «Mi 
Le  virage  de  l'héliantîne  ne  pouvant  être  aperçu  en  préscn 

l'oxyde  forriqiic,  nt  les  sels  ferriques  ne  pouvant  exister  ntM 

non  acide,  il  a  fallu  renoncer  à  doser  le  fer  sous  cette  fonu. 
Un  doit  donc,  quand  ce  dosage  se  rencontre,  transfonoer  la 

on  jirotoxyde  et  le  doser  ainsi  qu'il  suit  : 

9.  PiTiiiiôro  méthode.  Emploi  de  thydrogf'ne  sulfarè  m 
ri'diicletir.  — 10  centimètres  cubes  de  la  solution  de  perrhlom 
fer  iUVimt'  ont  élô  précipités  par  le  su U hydrate  de  sulfure  di 
dium  il  ciiaud  et  sans  flltration,  le  précipita-  o:it  dissous paridd) 
(l'acide  .■«ulfurique.  On  fait  bouillir  pour  chasser  racidesullh}'dll 
l't  l'on  ilust-  lo  protoxyde  de  fer,  avec  la  iSoliition  de  sou'icS/1 
en  |iri''St'nce  des  deux  iiidicalt'urs.  On  a  trouvé  dans  dt'Uiop 
lions  : 

IVemiiT  essai 2ûCs 

Siviiml  ossui iO.i 

10.  SecoHi/i'  méttiode.  Emploi  de  Facîde  sulfareui  n)oa 
{hii'icar.  —  10  tvnti mètres  cubes  de  la  même  soluliou  sont  tx 
avec  quelques  cristaux  de  sulfite  île  soude.  La  décoloration 
eu  hfu.  OH  iij'tuti'  quflques  pontles  d'acide  chlorhydriqiie 
dmssi'r  l'jK'ide  snlnin>n\  et  l'on  ilose  le  protoxyde  de  fer 
l'al.-jdi  .livimc  >'u  l'rèM'uce  de-;  'teux  indicateurs. 

l'n  ;(  îrv^uvé  dans  \-"i\    ;■■  r.ili   ns  : 
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l'hydrogèDe  sulAiré.  On  neatralise  partielle- 

«fBcdebiBOude.  Puis  on  igoute  rhéliantine  et  l'on  fait  couler 

Uoldi  dédme.  Le  virage  de  ce  premier  indicateur  étant  obtenu  et 

i,  oo  étend  fortement.  On  igoute  de  la  phtaléine,  puis  on  fait 

l'nknli  décime.  On  observe  le  virage  de  la  phtaléine»  en 

procédant,  comme  il  a  été  dit  plus  haut,  par  retour  et  sans  filtration. 

On  m  maai  trouvé  : 


§^ 1 

Prtmi«r  Mtâi. 

Steond  ttML 

Mfav  4t  rhéliuiiM. 

X.  «F-     4t  la  plMaléiw  (mi  rrtoor 

ce 
10,1 

27,9 

W                                    Différeici; 

17,8 

17,8 

.'  I*  Dosage  de  f  acide  libre.  —  50  centimètres  de  la  même  solution 
fortements  étendus,  puis  additionnés  de  phtaléine,  et  l'on 
la  soude  décime.  On  observe  le  virage  (en  retour)  de  la 
|hUéine.  On  a  ainsi  trouvé  : 


rt 


Premier  essai :2G,0 

Second  essai :2r),9 


On  trouve  ainsi  : 


Ponr  50»« 

Pour  500  centimètr«i  cabet. 

Pour  lOi». 

Pvrchlonire  de  fer 

Acide  libre  :HCl  

ToUl 

i:,H 

17R    soit    178V8,li:>  =  l,i«i 
8i                8iX-<i»<i   =0,*»U 

iCiO 

2«>,0 

12.  Essai  dun  minorai  dn  ter,  —  On  n  pris  5  grammes  (minfirui 
à  gan^ne  calcaire)  qu'on  a  dissous  dans  Tacide  chlorhydriciue  ;  la 
liquonr  a  élc  étendue  à  500  ctMilimMres  cubes. 

Essai poudérnL  —  oO  conlimotres  cubes  de  la  préct'dentc  solu- 
tion ont  été  précipités  par  rammonia(|ue.  On  a  obtenu  0'^^i.'')  do 
peroxyde  de  fer,  soit  {;i  de  1er  ou  ±ï  0/0. 
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Essai  par  Je  camtUéon,  —  50  centimèlres  cubes  réduits  par  le 
zinc  ot  Tacide  sulfiirique  ont  décoloré  : 


ce 


Premier  essai 3,7 

Second  essai 3,7 

de  caméléon  valant  IS'^Sl  d'acide  oxalique  décime. 

Soit  1,005  de  fer  ou  20,30  0/0. 

Essai  alvalimétrique,  —  10  centimètres  cubes  ont  été  additionnés 
de  sulfure  de  sodium,  puis  d'acide  sulfurique  et  Ton  a  chaufTépoo^ 
chasser  Tliydrogène  sulfuré. 

Le  produit  refroidi  rapidement  t^st  additionné  d'héliantine,  puis 
parliellemont  noulralisn  par  de  la  soude  pure  et  concentrée.  On 
achève  la  neutralisation  eu  versant  av(.'c  la  burette  divisée  de  l'al- 
cali décime  jusqu'à  décoloration  oomplèlr  de  Théliantine.  On  noie 
alors  le  volume  occupé  par  la  solulion  alcaline  ;  on  ajoute  une  goutts 
de  phtaléine  et  Ton  continue  l'addition  de  l'alcali  décime.  La  colo» 
ration  rou^c  obtenue,  on  conliinie  encore  Taddilion  d'alcali  pendant 
5  ou  6  centimètres  cubes,  et  l'on  revitmt  à  la  neutralité  par  addition^ 
d'acide  chlorhydrique  décime.  On  adopte,  jmur  le  point  de  neutralt 
sation  exact  de  la  phtaléine,  h?  virage  en  retour.  Le  nombre  de 
centimètres  cubes  d'alcali  (jui  lui  correspond  s'obtient  en  rotran- 
l'hant  le  volume  (racidc;  clilorhydriipje  du  volume  total  d'alcali  N/10' 
employé. 

Le  volume  d'alcali  versé  entre  les  deux  virages  a  été  :  7,8;  7,9;^ 
7,9;  soit  22"^t'r^l2  d(»  fer  ou  22,12  0/0. 

En  somme,  dans  les  expériences  précédentes,  le  caméléon  seul 
fournit  la  proportion  exacte  de  frr,  la  javcipitation  par  l'ammo- 
niaque aussi  bien  cpu^  la  méthode  alcalimétrifpie  donnent  le  fer 
mélangé  de  tout  en  partie  des  bases  insolubles  qui  existent  avec 
lui. 

N*"  25.  —  Sui  le  dosage  alcalimôtrique  des  métaux  ; 

par  M.  H.  LESCŒUR. 

Dosage  du  ruivrc  len  collaboration  avec  M.  Delsaux). 

1.  Le  cuivre  i>eul  être  dosé  facilement  par  rem])loi  d'une  liqueur 
alcaline  titrée  et  des  deux  indicateurs  dont  nous  avons  précédem- 
ment précisé  le  mode  d'emploi.  La  couleur  de  ses  solutions  et  celle 
de  son  oxy«le  hydrat»'  ne  contrarient  point  la  netteté  du  virage  des 
indicateurs. 

Les  expériences  suivantes  ont  pour  but  tle  llxer  les  conditions  où 
il  faut  se  placer  pour  obtenir  des  résultats  certains. 


^^^^^^^^^H      H    LESCŒDR 
^^^^^^^^^^^^Tr —  tJtpioiirs  normales. 

1 1.  1»  Lii|Ufiir  »lcaliii.i  (somio-barylj")  cxfiileim>nt  ('-nuivalrrili'  î 

LtiqaBurnonnalod'RciiiuoxuliijiK'  (plitulûiiutf; 

f   2*  Liqueur  acido  («.  chlortiydriqiiej  (JqiiivHlenLe  à  In  liqueur  al- 

S*  Liqueur  normale  liv  cuivro.   Nous  iivon»  [Mssé  31*' ,75  de 
lanre  pur  et  nou^t  l'avoDS  dissouodans  l'ncido  nilriqtie,  puisavont' 
Itailu  In  sohilioD  au  volume  d'un  litrp. 

Mtmi  pondt^ra!.  —  10  eeotimLitres  etibes  do  In  solution  précé 
IMi  ont  fié  évaporés  et  calriiiéâ.  Le  jioids  d'oxyde  de  cuivro  » 
H  de  i^,»g%. 

S.  Essais   rohimélriques  IhéMaaiinc).  —  10  cenlimèlros  cube 

ftité  précipitas  pur  tic  l'hydroto  de  soude  eii  oxab»  et  \v  pi-écIpiW 

■failli  et  lavé  avec  (toin.  On  s'oet  assurû  par  l'Iiydro^-nc  m\t\in 

^^Éfteaux  de  lavage  ne  contenaient  pas  rie  cuivre.  I^e  prêcipili! 

1 

^■jMriflue  Donnai.  Un  lijoiite  alors 
^HE  nmèm-  la  neutraiitt-  par  l'alcali 

ilpiix  «'oiilte^ 
loniKil.  11  a  f 

d'hélianline.        1 

ill.i  :                       1 

P 

1 

V..l.n.tJ'.1ull. 

JtFld* 

Pnsièn  eiF*"»»" 

ANUtae  eiptiinic 

U.T 

vi,n 

0,3W 

O.IOB 

o.tw 

Dans  les  i^xptTieiices  su 

nii,>  lois  form.:'a.'Eésoiimi 

vaules,  Ic!  pn 

il  IVIiidlilio 

cipitô  d'hydi 
avec  r ex ce a 

oto  de  cuivr 
de  soude.  I 

est  devenu  noir.  Fuis  il  a  éld  recueilli  et  traité  comme  dans  l'opé- 
ration précédente  : 

Actd* 
VuluBc  d'tkali.      oanirilitt. 

Première  expérience 9,6  t0,4 

Seconde  expérience 9,0  10,  t 


4.  Seconde  méthode.  Les  deuj  iiiilit-ateurs.  —  10  cenliinètres 
cubes  de  la  solution  de  cuivro  sont  additionnés  do  deux  goutles 
d'faéliaotîne,  puis,  après  le  virage  de  celle-ci,  d'une  goutte  de 
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phtaléine.  On  fait  ensuite  couler  ralcali  normal  contenu  dans  une 
burette. 

Supposons,  pour  plus  de  généralité,  que  la  liqueur  contient  un 
excès  d'acide.  La  couleur  du  milieu  sera  d'abord  rouge  par  rhélao- 
tine.  Au  moment  où  la  neutralité  se  produira,  le  virage  s'eflecluera 
du  rouge  au  jaune.  On  note  à  ce  moment  le  volume  de  baryte  N/10 
écoulé  ci  Von  continue  à  verser  Talcali.  La  précipitation  s'effec- 
tue et  le  milieu  devient  vert  opaque,  au  moment  où  la  totalité  da 
sel  est  précipité,  Texcès  d'alcali  colore  la  phtaléine  et  le  milieu  de- 
vient violet.  Mais  Texpérience  a  montré  que  le  virage  ainsi  prodnii 
(virage  direct)  ne  constituait  pas  une  donnée  absolument  précise 
par  suite  de  la  iormation  d'une  quantité  variable  de  sous-sel  de 
cuivre.  Four  se  metlro  à  l'abri  de  cette  cause  d'erreur,  on  continue 
l'addition  en  excès  de  l'alcali  de  façon  à  ce  que  son  volume  total 
soit  par  exemple  de  20  centimètres  cubes.  On  agite  alors  et  l'oii  j 
revient  à  la  neutralité  par  l'acide  clilorhydique  normal.  Il  se  pro-- 
(luit  ainsi  un  deuxième  virago  do  la  phtaléine  (virage  en  retour). 
Le  nombre  qui  lui  correspond  s'obtient  en  retranchant  de  20  centi- 
mètres cubes  (alcali  total  ),  le  volume  d'acide  chlorhydrique  normal 
employé  pour  rétablir  la  neutralité. 

Dans  les  expériences  III  et  IV,  on  a  porté  le  mélange  à  Tébulli- 
tion  avec  l'excès  d'alcali,  avant  le  virage  en  retour  : 


1 

I. 

H. 

III. 

IV. 

Virairr  de  l'héliantiDe 

cr 

1,1 

l6,;i 

11. H 

l.ii 
lO/.i 
11,8 

ce 
1,3 

10,0 

ll,:{ 

er 
1.3 

—      (ir  la  phtaléine  (direct) 

i     —      rie  la  phtaléine  ',en  n'tuur;. 

10,i 

11,:; 

1 
1                          I)iiïérenre 

ï.     - 

in,i 

H).:^ 

10,0 

io,i 

Il  iinjjorte  de  remarquer  que,  mémo  pour  des  solutions  concen- 
trées coiaino  colles-ci,  la  couleur  propre  de  la  solution  et  celle  du 
|)nVi|)ilé  d'hydrate  d'oxydo  do  cuivre  ne  contrarient  pas  la  netteté 
dos  virajros.  Sculos,  les  toinlt^s  sensibles  sont  modifiées.  Après 
éliuilition,  il  so  Tait  do  l'oxyde  d<î  cuivre  noir  dont  l'opacité  marque 
la  couleur  ;  mais  avt*c  un  [nm  d'habitude,  on  laissant  reposer  hi  li- 
queiii',  lo  virag(»  s'aperçoit  iielleini»nt  sans  qu'il  soit  nécessaire  de 
filtrer. 

Lo  titrage  direct  donne  ici  un  délicit  dans  le  même  sens  que 
pour  le  zinc.  Le  titrage  en  retour  est  nécessaire  pour  l'exactitude. 
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n.  •«-  Liqueurs  décimes. 

la  «  préparé  uae  liqueur  décime  en  dissolvant  S^^^ITS  de 
I  pur  dans  Tacide  nitrique  et  étendant  à  un  litre.  La  liqueur 
vérifiée  par  l'analyse  pondérale. 

SulEDe.  —  20  centimètres  cubes  de  la  liqueur  décime  de 
I  OBl  été  précipités  par  la  baryte  et  le  précipité  lavé  et  intro- 
•lis  un  baUon  avec  son  filtre.  On  y  a  sgouté  80  centimètres 
>  d'acide  ehlorfaydrique  décime  et  deux  gouttes  d'héliantine. 
levenîr  à  la  neutralité,  il  a  fallu  sgouter  en  liqueur  alcaline 
le: 

Acide 
VoluM  iTtleall.      BMtnlité. 

ce  ce 

Premier  essai 8,7  21,3 

Second  essai 8,5  21,5 

Troisième  essai  (oxyde  noir  bouilli)  8,5  21,5 

Quatrième  essai 8,5  21,5 

Les  deux  indicateurs,  —  20  ccntimèti*es  cubes  de  la  même 
ir  sont  additionnés  de  deux  gouttes  d'héliantine,  puis  d'une 
B  de  phtaléine.  On  fait  couler  l'alcali  dëcime. 


I. 

II. 

m. 

IT. 

e  éê  llléUiitioe 

ce 
O.i 

ce 

o,i:i 
!:.8 

i0,10 

ce 
0,4 

18,0 

KbQllilion 
i0,7 

ce 
o,:ri 

i:,o 

CuO  noir. 
âl,0 

de  la  Dbtaléine 

:  Biit  ooo  déiDiUr. 

ioe  d'aee  liqoeir  alcalloe  ju»- 

k  aOB«  et  reteor  par  HCl 

DifféreBce 

lU.i 

iî»,ii:i 

20,3 

*),!•»:;    1 

.  —  Essai  alcaUmétrique  des  sels  de  cuivre,  Applieaiioa, 

A..  Simplification  aux  méthodes  d analyse pomîérale  du  cuivre  : 

re  pesé  à  Pétat  d'oxyde.  —  On  prend  une  solution  de  nitrate 

livre. 

Analyse  pondérale.  —  10  centimètres  cubes  ont  H(*  évaporés 

Icinés  et  ont  laissé  0,i09  d'oxyde  de  cuivre. 

Analyse  volumétriqur.  —  On  a  précipité  10  centimètres  cubes 

1  même  solution  par  de  la  soude  en  excès.  Le  précipité  a  été 
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recueilli  et  bien  lavé.  Puis  on  Ta  dissous  dans  âO  centimètres  cubes 
d'acide  chlorhydritiuo  normal  ol  Ton  est  revenu  a  la  neutralité  pn 
Talcali   normal  en   présence  de  Théliantine.  Le  volume  d*acidft^ 
normal  emjjloyé  à  neutraliser  Toxyde  de  cuivre  a  été  trouvé. 

Première  expérience 10,1  correspondant  à 0,394  GnO 

Seconde  expérience 10, :i  0,409 

Troisième  expérience 10, îî  0,409 

On  a  riiabitude  de  faire  bouillir  le  précipité  d'oxyde  de  cuivre 
en  présence  de  rexccs  d'alcali.  Le  précipité  devient  noir.  Il  se  lava 
plus  facilement,  mais  les  résultats  ne  sont  pas  changées. 

«c  gr 

Premier  essai 10,4  0,418 

Second  essai 10,4  »i 

Il  est  donc  possible,  quand  on  dose  le  cuivre  à  Tétat  d*oxyde,  da 
remplacer  par  un  dosage  alcalimétrique  la  dessiccation  et  la  pesés 
du  précipité.  On  peut,  sans  inconvénient,  se  dispenser  de  trans- 
former par  ébullition  Thydrate  en  oxyde  anhydre. 

8.  B.  (hiirro  posé  à  l'état  de  sulfuru.  —  20  centimètres  cubas; 
d*une  solution  décinormahi  de  cuivre  sont  précipités  par  Thydro* 
gène  sulfuré  et  lavés.  Le  précipité,  avec  son  filtre  humide,  est  plaoAi 
dans  un  ballon  et  chauffé  avec  cpielques  gouttes  d'acide  nitrique. 
Quand  la  dissolution  est  complète,  on  étend  d'eau  et  on  porte! 
'ébullition  i)onr  chasser  tout  Tacide  sulfhydrique.  Puis  on  llllre  aC 
'on  recueille  un  liipiide  coiitenant  tout  le  cuivre  à  Tétat  d*azotate. 
On  précipite  alors  par  une  solution  de  soude  caustique,  on  recueille 
et  Ton  traite  ce  j)récipité  comme  dans  la  méthode  précédente. 

On  a  trouvé  ainsi  pour  la  valeur  en  alcali  normal  ^b^O  corres- 
pondant h  O^^OSr»  de  CnO. 

La  même  expérience  a  été  refaite  eu  substituant  seulement  Tacide 
chlorhyclriqne  à  l'acide  nitrique,  connue  dissolvant  du  sulfure  de 
cuivn».  La  dissolution  se  fait  liien  en  ajoutant  quelques  cristaux  de 
chlorate  d«»  potasse. 

Valeur  en  alcali  normal  21  centimètres  cubes,  soit  0,084  CuO. 

La  substitution  de  Tacidc  snirurif[ue  aux  acides  précédents  n'a 
pas  réussi.  La  dissolution  du  sulfure  s'elïectue  mal. 

9.  On  peut,  uni*  fois  le  snlfun^  transformé  en  azotate  ou  en  chlo- 
rures, (h)scr  (lireclcmcnl,  avec,  les  deux  indicateurs,  le  sel  dissous 
sans  |)ar>ser  par  la  précipitation  du  cuivre  à  l'état  d'oxyde.  Mais  un 


f-     m 


»■      \^ 
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feJNii  lirt  «neis  d'adde  ayant  été  nécessaire  pour  attaquer  le  aul- 
tife-  mft  eoBunenee  k  opérer,  avec  une  solution  de  baryte  saturée, 
HhiUfalttia  de  Faride  en  excès  et  l'on  poursuit  avec  l'alcali  normal 
jlpifB'aa  Tirage  de  lliéliaDtine  et  de  la  phtaléîne. 

H  fwlimftlrnn  cubes  d'une  solution  normale  de  cuivre  ont  été 
iiiiii|iilfi.[i  par  Thydrogène  sulftiré  et  lavés.  Le  précipité  et  le  filtre 

éi6  chauflés  : 
&4.  Atoc  de  Facide  nitrique  ; 

i;JL  Avac  de  l'acide  chloriiydrique  et  du  chlorate  de  potasse. 
resté  une  assec  grande  quantité  de  soufre. 
ensuite  ^outé  quelques  gouttas  d'héliantine  et  saturé 
complètement  par  de  l'eau  de  barjte.  Puis  on  a  versé  l'alcali 


l 

L 

IL 

{ 

!■  vtr^t  «•  rMlinilM  a  tt  Ueo  & 

'^    ^        <•  k  pbialéiM  «ired} 

1    -^       <•  k  yhtaléiae  (rotow) 

ee 
3,5 

13,4 

ee. 
10,9 

19,8 

^•9 

Oifférfaee. 

9,» 

10,0 

IV.  — J  Essai  alcalimétrnpw  du  cuivre.  Application 

à  la  sat.'charimétrio, 

10.  On  sait  que  les  solutions  <lo  cuivre  sont  employées  au  dosage 
du  glucose.  Le  proc(^dé  voiumétri(|ue  ordinaire  consiste  à  mesurer 
h  quantité  de  liqueur  glucosée  nécessaire  pour  décolorer  une  so- 
IntioD  alcaline  titrée  de  cuivre.  Il  est  toujours  ditllcile,  quelquefois 
impossible  d'apprécier  avec  exactitude  le  moment  de  la  décolora- 
lion. 

Quand  ou  veut  une  grande  précision,  on  opère  suivant  le  doc- 
teur Soxhlet,  en  recueillant  sur  un  petit  entonnoir  garni  d^amiante 
le  précipité  formé  par  la  réduction  du  cuivre  par  le  glucose,  le 
réduisant  dans  un  courant  d'hydrogène  et  le  pesant. 

Nous  obtenons  des  résultats  aussi  précis  et  cfune  façon  infini- 
ment plus  rapide  et  plus  praticpie,  en  recueillant,  comme  M.  Sox- 
hlet, roxydule  sur  un  entonnoir  garni  d*amiante,  le  lavant  à  Teau 
bouillante,  puis  dissolvant  dans  Tacide  nilriiiue  et  dosant  le  cuivre 
par  la  méthode  des  deux  indicateurs. 

11.  Comme  exercice,  voici,  en  centimètres  cubes  de  baryte  décime 
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et  en  milligrammes,  le  poids  du  cuivre  précipité  par  un  même  poidSi 
18  milligrammes  de  glucose,  dans  des  conditions  diverses.  18  milli- 
grammes de  glucose  correspondent,  d'après  le  tableau  d*AlUhn,k 
34  milligrammes  de  cuivre. 


COMPOIinOR 

DO   lé&CTir. 

^n 

Sel 
de  sei- 
gnette. 

NalIO. 

Eaa. 

DCIBI 

de  rébttllitioo. 

TOLmi 

de  beryte  N/10. 

1 

CqO. 

4e  CBMnit> 
PMmUm. 

Or,li 

3fr 

M' 

80ltr 

1  minute 

ee 

10,i 

3i!y 

» 

* 

» 

» 

2     — 

11,1 

35,8 

» 

» 

> 

» 

5     - 

11,0 

3S,0 

« 

» 

» 

»» 

10     - 

IM 

35,3 

» 

M 

» 

» 

ir>    - 

11,0 

35,0 

M 

II 

» 

» 

^      - 

10,1 

32,0 

V 

» 

» 

» 

:V)     -• 

10,3 

3i,7 

» 

» 

» 

» 

1  heure 

8,0 

*î,4 

Les  expt^riences  qui  suivent  diffèrent  en  ce  que  l'oxyde  cuivreu^. 
après  cinq  minutes  d'c^bullition,  est  resté  en  digestion  avec  le  U* 
quide  froid. 
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On  voit,  par  le  tableau  qui  précède,  que  la  quantité  de  cui\Te 
réduit  no  dépend  pas  uniquement  du  poids  du  glucose. 

1°  La  durée  do  rébullilion  influe  d'une  façon  qui  n'est  pas  né- 
gligeable. M.  Soxhlot  fait  bouillir  pendant  deux  minutes.  Au  bout 
de  ce  temps,  la  réduction  est  on  effet  complète.  Il  y  a  peu  de  va- 
riation pondant  los  quinze  premières  minutes,  mais  ensuite,  une 
partie  du  cuivre  so  redissout.  Au  bout  d'une  heure,  la  perte  atteint 
ainsi  8  milligrammes  de  cuivre  environ. 

5i°  Gt.'tle  action  a  lieu  moine  à  froid.  La  séparation  du  précipité 
cuivreux  doit  donc  être  taite  sans  attendre  trop  longtemps. 


-  Essai  Yolamétrique  d'un  laiton. 


U 


i  3U  gammes  de  l'alliage  et  on  dissout  à  chaud  dana 

e  eoncentré.  On  élend  à  500  centimètres  cubes. 

l  ensuilc  âOO  cenlimètree  cubes  de  la  liqueur  acido  à 

Joutoun  excès  de  soude  caustique.  On  filtre.  Le  cuivre 

^IDlre  à  l'état  d'hydrale  d'oxyde.  Ou  dissout  dans  20  cen- 

5  de  liqut!ur  normale  chlorhydrique  et  on  revient  à 

)d!té  par  la  baryte  et  l'héliantiae. 

h  BU  zÎQc  qui  se  trouve  dans  la  solution  alcaline,  on  Bature 
I  0t  on  précipite  par  le  carbonate  de   soude.  On   i 


1' 


3,4  3,-1 

fde  méthode.  —  On  prend  20  centimètres  cubes  du  liquide 
ml  el  on  le  saLuro  d'hydrogène  suUuré.  Le  sulfure  de 
i  prûoipite.  On  te  recueille,  on  le  lave  et  on  le  transforme 
en  oxyde,  qui  est  dosé  en  volume. 
lolution  est  ensuite  précipitée  par  le  carbonate  de  soude  et 
«rbonate  de  zinc  est  dosé  voluniétriquement. 

I.  II. 

CuiTre ^'\  9^1 

Zinc 3,2  3,2 

■une  vériHvatiou  des  résultats  qui  précèdent,  on  a  pris  SO  cen- 
ree  cubes  de  la  solution  (mélange  de  nitrate  de  cuivre  et  de 
,  on  l'a  additionnée  d'une  goutte  de  phtaléine  et  de  deux 
les  d'hélianline.  Puis,  on  a  versé  l'alcali  normal. 

Le  virage  de  l'hélianline  s'est  produit  à 5,0 

•—        de  la  phtaléine  s'est  produit  à. . ,    .     iT,3 

DilTérencc. 12,3 

Me  différence  représente  la  somme  du  cuivre  et  du  zinc. 
mme  conclusion  des  mesures  qui  précèdent,  le  laiton  mis  en 
«ne  est  composé  comme  il  suit  : 

Cuivre 288 ,92  li'.t% 

ZiD: 10*, 00  26.00 

Perlese:: -^ .  .■:-..         "  l-ll 

100.00 


[ 
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N""  26.  -—  Sur  le  dosage  alcalimétriqae  des  métaiiz  ; 

par  H.  H.  LESCŒUR. 

Dosngo  do  Tnryont   (on  eoUabornlion  avec  M.  Demouun). 

1.  Les  propriétés  du  chlorure  d'argent  fournissent  un  moyeaë] 
commode  et  si  exact  de  doser  le*métal  volumétriquement, 
qu'il  soit  nécessaire  de  le  séparer  d*abord  que  la  recherche 
toule  autre  méthode  semble  superflue.  Le  dosage  des  sels  d'ai 
par  une  licjueur  alcaline  peut  cependant  rendre  des  services,  di 
le  cas  notamment  où,  ayant  cette  dernière  de  litre  certain,  on 
posséderait  pas  de  solutions  titrées  de  chlorure  de  sodium. 

On  pouvait  craindre  a  priori  que  la  couleur  foncée  deToxydlj 
d'argent  emprchàt  de  voir  nellement  le  virage  des  indicateurs 
compliquât  Topération  en  nécessitant  des  iiltrations.  Mais  l'expè*'^ 
rience  a  montré  que  ces  diilQcultés  ne  sont  pas  insurmontables, 
précipité  se  rassemble  très  vite,  laissant  un  liquide  clair,  dontKj 
coloration  s'apprécie  sans  peine.  Il  est  pourtant  préférable  dV 
ployer  le  virage  en  retour  pour  apprécier  la  fin  de  la  précipitât 

Voici  les  données  relatives  à  ce  dosage  : 

I.  —  Liqueurs  di'cinies, 

2.  La  faible  solubilité  des  sels  d'argent  ne  permet  pas  ici  l'ei 
ploi  de  solutions  normales. 

Les  solutions  alcaline  et  acide  s'équivalaient  exactement  et  avai< 
le  titre  tliéorique. 

La  solution  d'argent  a  été  préparée  en  dissolvant  10»',8  d'argent] 
dit  pur  dans  l'acide  nitrique  et  étendant  à  un  litre.  Il  y  avait 
trace  de  cuivre. 

3.  DosHijc  pomh'rnL  —  200  centimètres  cubes  ont  été  précipités  ! 
par  l'acide  chlorliydrique  et  le  précipité,  recueilli,  lavé,  sëché  et 
chaulTé  jusqu'à    commencement   de   fusion,  pesait  0'',271,  soit 
0•^2U4  d'Ag  au  lieu  de  0,208. 

4.  Vosnt/o  y olnnir trique  :  prrmirr  essifi.  — 10  centimètres  cubes 
sont  précipités  par  un  léger  excès  de  soude  caustique  ;  le  précipité 
lavé  a  été,  avec  le  filtre,  mis  en  digestion  avec  20  centimètres  cubes 
d'une  solution  décime  d'acide  nitrique.  On  a^joute  2  gouttes  d'hé- 
liantine  et  Ton  revient  à  la  neutralité  avec  la  barjte  décime.  Il  a 
fallu  : 


«c 


PnMilier  o>s;ii 8,4 

Sct'iMn.l  c^siii. .  8,6 

Troisiùnie  essai 8,5 
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8*^9  nombre  trop  élevé.  Ea  eflét,  l'acide  nilrique 
t  aO— 8,5=ii'«,5  au  lieu  de  10. 
tvoofi  rediercbé  si  l'excès  coostaté  ne  provenait  pas  du 

ffltres  ont  été  agités  avec  20  cenlimètres  cubes  jde  la 

lédme  d'acide  nitrique,  puis  on  est  revenu  à  la  neutralité 

Ufte  décime  en  présence  de  l'orangé. 

Sa  18**,8  au  lieu  de  80  centimètres  cubes,  soit  1^,2  pour 

es  ou  O^fi  par  filtre. 

iorrection  ramène  à  10*^,0  la  valeur  en  baryte  N/lOdenos 

lètres  cubes  de  liqueur  normale*d'argent  ;  résultat  encore 

ré.   L'erreur  provient  sans  doute  d'un  peu  de  potasse 

ivec  opiniâtreté  par  l'oxyde  d'argent. 

cédé  n'est  donc  pas  recommandable,  même  en  employant 

\  lavés  à  l'acide. 

ixième  essai.  —  10  centimètres  cubes  de  la  solution  déci* 
sont  précipités  par  la  soude  caustique  et  le  précipité  est 
«^ur  un  petit  entonnoir  garni  d'amiante  et  lavé.  On  dissout 
laus  l'acide  nitrique  étendu  et  l'on  évapore  au  bain-marie 

âout  alors  dans  Teau,  on  sgoute  une  goutte  de  phtaléine  et 

e  la  solution  de  baryte  décime. 

âge  direct  n*ayant  pas  été  facilement  visible,  on  a  ajouté 

.  d'eau  de  baryte,  en  tout  15  centimètres  cubes. 

illu,  en  retour,  avec  l'acide  nitriciue  N/iO,  5",ipourle 

férence,  soit  15  —  5,i  --0''%6,  représente  Fargent  0«',10i. 
3rte  do  remanjucr  ipic,  le  vira^re  une  fois  olTectnu,la  solu- 
arde  pas  a  se  colorer  de  nouveau  en  rose  pâle,  ce  que 
ribuons  à  la  propriété  que  possède  l'oxyde  d'argent  d'être 
ent  soluble.  Sa  solution  agit  connue  celle  d'un  alcali  extrè- 
étendu. 

9/5/V'fîiees5fl/.  — 10  centimètres  cubes  de  la  môme  solution 
itionnés  de  1  goutte  de  phtaléine  et  de  2  gouttes  d'hèlian- 

Virage  de  l'iirlianline 0,"i 

—      de  la  phtaléine *J,7 

Diiïéreuce 9,0 

orrespond  à  9,5  X  10,3  -^  10»^  milligrammes  d'argent. 
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n  est  parfois  difficile  de  voir  le  Tirage,  i  cause  de  U  M 
foncée  que  l'oiyde  d'argeot  communique  au  liquide  an  momM 
se  précipîlalioD,  Ou  dépasse  alors  le  virage  et,  sans  qu'il 
nécessaire  de  filtrer,  ou  revient  à  la  neutralité  arec  une  soli 
décime  d'acide  nitrique. 

7.  10  centimètres  cubes  de  la  même  solution  ont  été  ainsi  tni 


Virage  de  l'héliaoline 0,2 

On  ajoute  en  tout 15,0 

Puis  on  revient  avec  de  l'acide  nitrique  décime. 

Le  virago  en  retour  ?*  produit  très  nettement  à  5" ,4,  HÉ 
baryte  décime  15  —  O.i  —  5,l  =  t*",4. 

La  même  observ'ation  que  dan^  l'essai  précédent  a'appUqai 
Après  uii  vird^e  de?  plus  nets,  la  liqueur  reprend  lenleoMBl 
légère  leinlc  rose  due  à  la  solubilité  de  l'oxyde  d'argent.  0 
doit  pas  tenir  compte  de  ce  signe  d'une  légère  alcalinité  e 
pratiijui'.  cela  ne  [irèsente  aucune  dillîcullé. 

II.  —  Appir-.'aiion.  Essai  duu  alliage  monétaire. 

8.  On  a  dissous  xne  [lièce  <ie  1   franc  dans  l'acide  nilHi) 
étendu  à  .'lOO  i-eiUimètrt'S  i-ube?.  La  pièce  pesait  4«',830. 
âO  centimètres cut>es  de  la  solution  sont  additionnés  de  2gc 

J'hèlaslint-,  I■lli^  On  verj^^  la  j^:i1uUop  dé^'ime  alcaline  et  l'iMI 


R.  UfiSCiBUJl. 


If^-CsB  données  expriment  la  somme  des  deux  métaux.  On  peut 
li  doser  le  cuivre  isolément  (ou  plus  exactement  les 
non  précipitables  à  rétat  de  chlorures).  Pour  cela,  on  prend 
mmweBu  20  centimètres  cubes  de  la  liqueur  primitive  et  on  y 
on  excès  d'une  solution  neutre  de  sel  marin.  On  titre  aux 
iadicateurs  avec  une  solution  alcaline  décime.  On  a  trouvé 


Baryte  !l/10. 

8M4a9/ia 

«l'"t"  ^  rkéBtUiM 

ce 
8,6 

18,6 

•e 
8,8 

18,6 

— i     ë«  la  Bhialéiae  (eo  retoirj 

DifércBCê 

10,0 

10,1   . 

10.  Hais  il  n*est  pas  nécessaire  d*opérer  sur  une  nouvelle  prise 
^  Ib  liquide.  Le  produit  qui  a  servi  à  la  première  opération  sans  fll- 
:  bition  peut  être  employé.  Il  sultlt  d'ajouter  de  Tacide  chlorhy- 
*'  dÉîque,  de  façon  à  rendre  le  milieu  acide,  ce  qui  se  voit  par  la  colo- 
j  alion  ronge  de  l'héliantine.  On  verse  alors  Falcali  décime  et  Ton 
oiBerve  les  virages  : 


Bwyte  N/10. 

Sonde  N/10. 

Tkaffe  de  rbéliaaUae 

—     4t  U  pbUléîae  (en  retour, 

Oiffereoca  

ec 

ce. 
14,3 

10,0 

10,1 

Ces  nombres  expriment  le  cuivre. 
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En  supposant  l*alliage  au  titre  de  835/1000,  Fessai  eoniienârt  : 


cr  ce 


Argent 4,033  correspondnnl à  382,7  de  liqueur  NViO... .     15,1! 

Cuivre 0,79*7  251,0  10,0' 

4,830  633,7  25,3"*' 

Nous  trouvons  : 

Argent 15,S 

Cuivre 10,( 

25,î 

■ 

N""  27.  —  Les  Méthodes  de  dosage  du  phosphore  et  da  sonfiri, 
dans  le  fer,  Tacier  et  la  fonte  ;  par  H.  Maurice  LUCAS. 

Les  résultats  contenus  dans  les  deux  tableaux  ei-joints  montre* 
ront  que  des  différences  bien  nettes  existent  entre  (juelques  séries 
de  méthodes,  mais  que  ces  différencias  sont  dues  à  des  impcrfee* 
tiens  communes  dans  chatiue  séri(»  et  dont  il  a  été  facile  de  86. 
rendre  compte.  Par  contn\  ])ien  des  méthodes  dilTôrenl  par  des'- 
condilions  qui  ne  paraissent  modifier  en  rien  les  résultats  dl 
analyses  ordinaires. 

Enfin,  il  est  toujours  possible,  en  définissant  suffisamment  h 
conditions,  d'obtenir,  au  moyen  d'une  même  méthode,  des  résuK 
tais  pratiquement  identiijues.  •?• 

1.  —  Phosphore, 

Toutes  les  méthodes  dans  lesipielles  Tacide  phosphorique  est 
précipité  par  le  molybdate  d'ammonium,  en  présence  d'acide 
chlorhydrique  ou  de  clilorures,  toutes  ces  méthodes  donnent  des 
résultats  trop  faibles  :  le  phosphomolybdate  y  reste  en  partie  dis- 
sous. La  présence  des  acides  azotique  et  sulfurique  parait  indiffé- 
rente, dans  les  limites  où  les  emploient  les  différents  auteurs. 

Une  autre  cause  d'erreur,  assez  générale,  provient  do  rinsuffl- 
sanco  <le  réactif  molybdiijutî  employé  à  la  précipitation  :  en  présence 
du  fer,  un  gran<l  excès  est  nécessaire,  et,  sans  aller  aussi  loin  que 
Dudley,  qui  conseilh;  de  saturer  l'oxyde  de  fer  diacide  molybdique 
avant  de  songer  à  précipiter  l'acide  phosphorique,  nous  avons 
reconnu  qu'une  proportion  do  8  parties  d'acide  molybdique,  pour 
"È,  de  fer  dissous,  est  suffisante  et  presque  toujours  nécessaire; 
elle  ne  dispense  pas  d'ajouter  des  sels  ammoniacaux  et  d'élever 
à  80**  la  température. 


'^-T' 


.  LCCA8.  J4n 

b  Toutes  les  m^Uiodes  dont  nous  donnons   les  résultats  ont  été 
h^j^"  **"""  ce  sens,  ailn  de  simplifier  la  comparRison  des  autres 

B»*  lc$  sépurations  de  l'acide  phosphorique  par  enlrainoment 

l'acéuile  iHisiqui'  de  fiîr,  méthodes  dont  l'emploi  est  commode 

|>réseac«  de  l'arsenic,  il  est  nécessaire  :  1'  De  définir  les  pro- 

ItioBÀ  de  fer  iiêi-essaires  il  cet  entraînement,  environ  3  on  4  fois 

(|ue  l'ai'ide  pliosphoriqne  présent  n'en  peni  saturer; 

De  revenir,  par  évaporstion,  h  une  liqueur  exclusivement  azo- 

K avant  d'ajouter  la  liqueur  molybdique;niaisonpeulloujours 
eelte  évsporalton  par  l'emploi  de  la  liqueur  magnésienne 
iode  de  DIair). 

II.  _  Sourrc. 

is  les  méthodes  que  nous  avonï^  e&sayée^,  il  y  a  deux  choses 


'  Le  mode  de  dégagement  dv  l'acidu  sulfliydrique; 
Son  dosage. 

En  |*énén>l,  l'attaque  'lu  mélnl  par  l'ande  chlorlijdrique  ou 
o  mélange  d'acides  chlorliydriquti  e(  stdfurique  met  en  liberté 

Ele  soufre-,  mais  pour  que  tout  co  soufre  soit  à  l'état  d'acide 
fdnque,  il  est  nécessaire  de  faire  passer  Ifs  pix  dans  un  tuhe 
fid  ati  rouge;  l'attaque  direcle  du  métal  dans  le  tube  chaufré 
^  rouge  donne  les  mêmes  résultats.  Mais  l'aci'le  sulfuriquo  seul 
BDne  des  résultats  plu^  faibles. 

B.  L'oxydation  du  soufre  et  le  dosage  de  l'acide  sulfurique 
MBSOt  des  résultats  certains^  on  peut  également  employer  avec 
jMiU*dci  le  titrage  par  réduction,  en  observant  les  précautions  in- 
itiées par  M.  Campredon,  pouréviler  l'instabilité  de  l'acide  suif- 
lUqne,  ou  encore  le  dosage  colorimétrique  du  plomb  précipita 

■  raeide  sulfbydrique,  en  tenant  compte  des  conditions  que  nous 
fOBs  indiquées  {fiu/y.  Soc.  chim.,  15  janvier  1890  et  note  ci-jointe 
V  f application  au  dosage  du  souiVe  dans  l'acier). 

La  pesée  du  sulfure  n'est  ni  certaine  ni  sensible  ;  de  même  pour 

■  doea^  du  métal  précipité.  Quand  on  reçoit  directement  dans 
'■atate  d'argent  les  gaz  dégagés  par  l'attaque  de  l'acide  sulfu- 
i|M,  oo  pr^ipite  une  proportion  d'argent  qui  parait  plutât  fonc- 
iM  da  carbone  et  du  phosphore  que  du  soufre.  Il  est  vrai  que  cet 
■Baovénient  est  évité,  en  général,  par  l'emploi  du  tube  au  rouge; 
uis  encore  oa  saurait-ou  employer  le  dosage  de  l'argent  ou  la 
BBératioa  de  boules  titrées,  puisque  dans  ce  cas  l'acide  sulfu- 

•oc  ona.,  9'  afa-,  t.  xvu,  1897.  —  Mtnwlre».  tO 
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riquo  seul  peut  être  employé  et  qu*il  est  prouvé  qu*il  donoe 
résultais  incomplets;  Tattaquc  dir(*eto  dans  le  tube  est  nécessaire! 

Si  l'on  a  à  analyser  des  aiûers  doux,  peu  sulfurés,  on  peut, 
inconvénient  appréciable^  supprimer  le  chauiïage  des  gaz  au  rougoj 
la  méthode  colorimétrique  est  alors  la  plus  rapide  et  la 
sensible. 

N""  28.  —  Application  de  la  méthode  de  dosage  colorimél 
du  plomb  au  dosage  du  souflre  dans  le  fer,  Tacier  et 
fonte  ;  par  M.  Maurice  LUCAS. 

Nous  avons  décrit  (/?////.  Soc.  rhiui.,  15  janvier  1896)  un  procédé; 
rapide  et  très  sensible  do  dosage  du  plond),  dans  les  teneurs  infi-; 
rieurcs  à  5  niilligrnnnnos. 

On  utilise  la  coloration  qiio  prend  momentanément  le  sulfure  dfr 
plomb  au  moment  de  sn  formation  et  on  la  compare  à  des  solution^ 
connues. 

Go  procédé  peut  être  appliqué  au  dosage  du  soufre  dans  lei: 
composés  du  fer;  riiydro^'èno  sulfuré  provenant  de  Tattaquedli 
métal  par  un  acide  précipite  le  plomb  équivalent  pour  équivalent; 

Desrriptioii  (h'  rnppnroU.  —  L'appareil  employé  se  composej 
d'un  ballon  d'alta(|uc  A,  do  !200  coutimotrcs  cubes,  surmonté  d'a^ 
n''fri*rcraiit  H,  ot  suivi  d'un  lub<'  de  porcelaine  T,  cbaufTé au  rougeJ 
(»l  euliu  d'un  tube  d'Osmond  hU  composé  de  deux  boules;  le  ballOK 
t'sl  surmouh''  «'•paiement  d'un  entonnoir  E,  marqué  de  deux  traits^ 
à  50  et  100  centimètres  cubes;  un  tube  muni  d'un  robinet  plonge 
au  fou<l  (lu  hailoii  (^t  y  amène  de  Tbydrogùne  pur;  tout  le  caout* 
cliouc  em}>loyé  est  désulfuré. 

Défpif/rmi'iit  de  racitle  suUliydriqiw.  —  Ayant  placé  1  gramme 
de  métal  dans  le  ballon,  on  cliasse  l'air  par  un  courant  d*hydrogèo& 
et  l'on  fait  couler  i)ar  rentonnoir  50  centimètres  cubes  d'acide  sul- 
furicjue  au  dixième  et  50  centimètres  cuhes  d'acide  cblorhydrique 
étendu  (!;'  moitié  d'eau  (M.  (lampredoni. 

On  cliaulT«î  pour  ré^'ler  l'attaipie,  qui  se  termine  à  une  tempéra- 
tun^  voisiu(^  de  rèhullition  ;  les  vapeurs  d'acide  (*blorliydrique  sont 
eu  maj'Mii'e  partie  ret«*nues  par  le  réfrig<*rant. 

I)ans  ctîtle  opération,  il  faut  isoIcT  tunl  le  sulfure  et  rien  quei^ 
sulfure. 

Pour  n'-aliser  la  pn;mière  condition,  il  est  prudent  de  ne  p«3 
employ»'!',  même  «lissons  dans  la  potasse»,  Tacétate  ou  Tazotatede 
])lonil);  la  moindre  trace  d'air  sufllt  à  oxyder  Tacide  sulfliydriqut* 
ou  hr  >ullnre;  l'oxyde  de  plomb  dissous  dans  la  potasse  et  filtré' 


e  d'kjdrog^ie.  Le  tube  de 
a  nspli  d'une  Bolotion 


M.  LDCU.  ICI 

le  flulftire  de  plomb,  ce  qui  do  dispense 


I  gmotnes  de  {riomb]  par  litre. 
9  da  jJomb.  —  Ia  tU- 
■  da  wdfbra  de  plonb  est 
■  hnge  i  l'aui  froide, 
i  à  flimioer  les  sels  de 
b  aolnbles  dans  l'esu  et  la 
i;  le  EulFure  reste  ensuite, 
At  qnelqueit  minutes,  au 
l  d'une  solution  d'acide 
)  qui  dissout  le  caibo- 
I  (ce  mode  de  lavage  est 
1  au  moyen  d'un  robinet 
é  sur  la  tige  de  l'entonnoir), 
1  lavage  jusqu'à  dispari- 
ftm  de  l'acidité  du  liquide  Qltré. 
«ibtabe  da  Rollet  estlavé  oonune 
'hflhra.  Ces  opérations  doivent 
'tn  bites,  autant  que  possible, 
IBB  de  temps  après  le  déga- 
(entent. 

Le  sulfure  est  redissous  sur 
le  filtre  et  dans  le  tube  de 
RoUel,  par  1  ou  î!  cenlimèlres 
abes  d'acide  azotique  de  den- 
Blél,4  et  lavé  à  l'eau  bouillanlc; 
l'iode  y  est  neulraliâé  pur  la 
nuiie  à  30  0/0,  mesun-e  dans 
"ne  burette  de  Mohr.  Ajouter 
wiMcès  de  2  gouttes. 

Suivant  la  teneur  upproximu- 
•ne  jupje  d'après  l'apparencii 
i"  saifure,  on  éteml  à  un  volume 
Kprésentant  environ  0*%00l  de 
ploml)  par  50  centimètres  cubes,  ' 

(^  ijoute^ô  gonltes  de  riulfliydnile  d'aniiiioiiiui|uc,  et  ou  iiiéluitgc. 
Les  typessonl  pris  sur  une  solution  il'aiîotale  neutre  de  plonib 
(conteaaot  1  gramme  de   plomb   par  litre),  ib   sont  udditionnés 


159  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

d'azotate  de  soude  en  volume  égal  à  la  soude  versée  précédemmeili:, 
puis  de  2  gouttes  de  soude;  ils  sont  étendus  au  même  volomaA^ 
traités  par  le  sulfhydrate  d'ammoniaque.  ; 

Pour  se  correspondre  en  volume,  les  solutions  précédentes  àà*' 
vent  contenir  :  celle  de  soude,  300  grammes  par  litre;  celle  d*ait«^ 
tate  de  soude,  638  grammes  par  litre. 

Avec  ces  solutions,  on  obtient  des  liqueurs  colorées  absolumeÉt 
identiques,  sauf  pourtant  en  ce  qui  concerne  l'acide  sulfuriqui' 
provenant  du  sulfure  et  qui  modifle  quelquefois  légèrement  leselfii 
lorations,  en  augmentant  leur  intensité.  i 

Cette  analyse  dure  une  heure  et  demie  ;  mais  si  les  échantUloM 
sont  nombreux,  on  peut  faire  fonctionner  ensemble  deux  appareilit 
opérer  d'abord  tous  les  dégagements  et  faire  ensuite  tohs  lai 
essais  colorimétriques  ;  Tattaque  de  1  gramme  n'est  pas  longuOi 
des  traces  d'air  ne  gênent  pas  sensiblement;  on  peut  faire  ainâ 
jusqu'à  15  essais  en  huit  heures. 

Les  résultats  sont  très  constants;  ainsi,  un  même  échantiUcM 
d'acier  a  toujours  donné  0,018;  un  échantillon  de  fer  0,026,  O.QISi 
0,026;  un  échantillon  de  fonte  0,080  à  0,085. 

La  sensibilité  est  de  5  0/0  environ.  On  emploiera  cette  méthode 
de  préférence  pour  les  métaux  purs  ;  c'est  ainsi  que,  pour  le  fa 
pur  de  Suède,  nous  avons  obtenu  plusieurs  colorations  identiques 
correspondant  à  0,0011  0/0  à  0,0001  0/0  près,  sur  une  prise  d*essn 
de  10  grammes.  Ordinairement,  1  gramme  suffit  et,  pour  les  mé- 
taux sulfureux,  0«',100. 

Parry  avait  déjà  proposé  une  méthode  analogue  :  il  recevait 
l'acide  sulfhydrique  dans  Tacétate  de  plomb  et  comparait  directe' 
ment  les  colorations  ;  mais,  pour  avoir  des  types  dans  ces  condi- 
tions, il  faudrait  les  préparer  simultanément  et  de  la  même  manière 
et  encore  risqueraitK)ii  le  plus  souvent  de  ne  pas  les  avoir  au  degH 
de  dilution  commode,  ou  niùme  d'avoir  une  partie  du  précipita 
déjà  rassemblé,  ce  qui  est  une  condition  très  défavorable  pou 
comparer  des  teintes. 


i  PVBUtS  EN  PHANÇAIS.  Va 
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1  dM  poids  atomiqoei  d«B  corpi  simples  ;  DELAD- 
tiC.  R.,  1. 133,  p.  600).  —  On  peut  ranger  les  poids  atomiques 
)  classes,  suivant  qu'ils  sont  des  multiples  de  4  ou  des 
ft  de  4  plus  i.  S  ou  3. 


Pri 


DUIE  CIAMC  - 


Poida  atomiqaea  muhiplea  de  4. 
I  atomiques  multiples  de  4  sont  contenus  dans  le  tableau 


Il  Carbooe. 

m  Cérium. 

4 

17Ï  Cadolinium 

U  OxygèDe. 

96  Molybdène. 

ne  Yltorbium. 

UtUgaéûam. 

104  Rbodiuœ. 

184  TungBlène. 

«  SUieiuiB. 

lOe  Ar^ut. 

4 

4 

188        - 

H  Soufre. 

112  Cadmium. 

192  Iridium. 

«  Ctlcium. 

200  Uercura. 

44  Scandium. 

144        — 

304  Thallium. 

48  Titane. 

128        — 

4 

208  bismuth. 

53  Chrome. 

132  Cœaium. 

212        - 

56  Fer. 

136        - 

' 

216        — 

80  Brome. 

160  Gaclolitiium. 

i\ 

240  L'rnnium. 

Il  est  à  remarquer  que  les  nombres  portés  dans  ce  tableau  sont 
obtenus  de  la  m^me  façon  dans  chaque  colonne,  soit  en  ajoutant 
neeessivemenl,  à  partir  de  chauue  tâte  de  colonne,  les  nombres  : 
1,8,4,4,8,4,4,4.4,84. 

La  première  tdte  de  colonne  étant  IS,  les  deux  autres  se  succè- 
deot  de  80  en  80. 

Le  tableau  présente  de^  lacunes  provenant  probablement  de 
Mp^  simples  encore  ignorés  ou  à  poids  atomiques  mal  déterminés. 


Deiij 


'.  CIAS8E.  —  Poiita  aloniiqui.n  uiultiplcs  do   i  plus 


Les  poids  atomiques  de  la  deuxième  classe  paraissent  suivre  la 
■B^  succession  que  ceux  de  la  première,  mais  en  partant  de  7  au 


lU  EXTRAITS  DES  MIÎMOIHES  PUBI.IÉS  EN  FIUNÇME. 

lieu  de  12.  Le  tableau  ne  comporte  que  deux  Mrioones  : 

87  Slronlium. 


'1 


Bore. 

;  19  Muur. 
I  a  Sodium. 
]  i^  .Mumiotiim. 
I  35  l'Jilorr. 

X)  Patas^ûum. 

13        — 
\[il        - 
I  51  Vauadium. 


4  ; 


t  ; 


'  -Ti  Ars.-niL-.  '  135    — 

Il  i.'^1  à  n>;aârquer  quL*  i^t-rlainâ  rorps  doul  les  poids  alom 
sont  deâ  multijile^  tt<>  i  g)lu$  â  ne  figurent  pa^  (.lans  ce  (ablM 
sont:  II'  )<lio<|)|]L>re  :)li.  Ii-manganî-^  ôôi,  le  cobalt  et  le  nicke 
le  cuivre  tîâ  .  le  >^lêniiiiii  '~V-.  le  lanthane  -làS'.  le  thulium 
ro^mium  ltc>.,  le  )>iomb  iO~.  et  le  ifaorimn  lâSIt.  D'autre 
on  ci>n~latc  ilans  le  U-tMeaii  «le  nombreuses  lacunes.  Or,  cd 
•^mMeiil  .■cnvfpoiniri»  à  -iif  i-tti-s  'Hii.  ne  pouvant  subsisi 
sont  lii-i'i'inj'ir'w'-s  l'hâciiii  oii  i]<.-u\  auln-s  qui  ?e  trouvent  être 
•H'Uienl  i-eijx  'i-Mit  iii  ^;ent  ■!;■  ^ipTialer  Talii^nce.  En  effet  : 
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A  iMMrqMT  la  série  ftymétrique  des  difiérenoes 
12,      56,      20,      16,      20,      56,      12. 


1Ô5 


QDATMsm  CLA8SB.  —  Poids  ëtomiques  multiples  de  4  plus  i, 

9  Glucinium. 
65  Zinc. 
85  Rubidium 


56 


16 
20 
56 


101  r- 

121        — 

l  ITÏ        — 


Le  baryum  (137)  parait  être  fourni  par  la  décomposition  du 

flonslOl 

2  X  101  =  65(Zn)  +  i87(Ba). 

[I V  B  est  un  certain  nombre  de  corps  qui  ne  se  trouvent  mentionnés 
aucune  des  classes  précédentes.  Ce  sont  d*abord  quelques 
peu  connus  :  l'argon,  Terbium,  Tholmium,  le  néodyme,  le 
fméodyme  et  le  terbium  ;  puis  des  corps  comme  le  didyme,  l'iri- 
iam  et  le  niobium,  dont  le  poids  atomique  n'est  pas  encore  fixé, 
«fin  Tor  et  Tétain.  p.  adam . 

Unifomiité  de  la  répartition  de  l'argon  dans  Fatmosphére  ; 
Th.  SCHLŒSnfG  fils  (C.  /?.,t.  123,  p.  G9G).  —  Des  dosages  eflec- 
tués  sur  de  Tair  prélevé  dans  les  lieux  les  plus  divers  et  pendant 
une  campagne  de  ta  Frincesse-Alicr  ont  montré  que  la  teneur  de 
Tair  en  argon  est  partout  de  même  :  le  rapport 


arjron  


argon  -f-  azolt» 


=  0,011S4. 


La  plus  grande  ditYérence  observée  avec  la  moyenne  est  d'en- 
viron 1/300. 

On  peut  donc  conclure  que  rarjçon  est,  comme  l'oxygène  et 
Tazote,  uniformément  distribué  dans  Tatmosplière.       p.  adam. 

Sur  les  densités  de  l'azote,  de  l'oxygène  et  de  l'argon  et  la 
composition  de  l'air  atmosphérique;  A.  LEDUC  (C,  /^,  t.  123, 

p.  805).  —  La  découverte  de  l'argon  (>st  venue  modifier  légère- 
ment un  certain  nondin»  de  résidtats  numériques  publiés  antérieu- 
rement, poids  atomiques,  volumes  moléculaires,  et  en  première 
ligne  la  densité  de  Tazole  [voir  les  travaux  de  l'auteur  sur  le 
même  sujet,  Bull.  Soc.  chim.  (3),  t.  7,  p.  144,  lit\. 
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On  s'est  adressé  aux  méthodes  suivantes  pour  avoir  do  Tazote 
pur  : 

l""  Décomposition  do  l'azotito  d*ammonium  par  la  chaleur.  Is 
gaz  obtenu  est  fortement  mélangé  (l*oxyde  d*azote  et  de  gu 
ammoniac;  il  est  purifié  par  une  longue  colonne  de  cuivre sum 
d'oxyde  de  cuivre,  portée  a  rincandescence. 

2""  Décomposition  de  Tazotate  d*ammonium  par  la  chaleur.  Le 
protoxyde  d'azote  impur  ainsi  obtenu  est  traité  cx)mme  ct-dessus. 

3<^  Décomposition  du  bioxyde  d'azote  par  le  cuivre  incandescent. 

•i*^  Décomposition  du  gaz  ammoniac  par  l'oxyde  de  cuivre  incan- 
descent. Cet  oxyde  est  suivi  d'une  colonne  de  cuivre  qui  a  pour 
but  do  décomposer  les  oxydes  de  Fazote  produits  dans  Paction  pré» 
cédentc. 

Dans  tous  les  cas,  l'azote  obtenu  traverse,  avant  de  se  rendre  au 
ballon  à  densités,  une  colonne  à  potasse  et  une  autre  à  ponce  sul- 
furique,  puis  un  tube  en  U  chargé  d'anhydride  phosphorique. 

Le  vide  est  fait  dans  tous  les  appareils,  avant  ropératîon,  afin    ] 
d'éviter  la  présence  de  l'argon. 

La  moyenne  des  expériences,  toutes  coirections  faites,  a  donné 
pour  densité  de  l'azote,  par  rapport  à  l'air,  0,96717,  la  dernière 
décimale  pouvant  être  trop  forte. 

Pour  l'oxygène,  les  recherches  précédentes  avaient  donné 
1,10506  (électrolyse  d'une  solution  de  potasse). 

En  décomposant  par  la  chaleur  le  permanganate  de  potassium 
et  purifiant  le  gaz  par  la  potasse,  la  ponce  sulfurique  et  l'anhy- 
dride phosphoriquo,  on  trouve  1,10527. 

Kn  préparant  encore  l'oxygène  par  l'électrolyse  d'ime  solution  de 
potasse,  mais  \c  purifiant  en  le  faisant  passer  sur  une  longue 
colonne  d'oxyde  de  cuivre  portée  au  rouge  sombre,  on  trouve 
1,10521.  L'auteur  admet  1,10528. 

M.  Schlu'sing  lils  a  trouvé  pour  la  proportion  de  Targon  dans 
l'ozote  atmosphérique  0,0119. 

Désignons  par  t/,  ff  et  -v  les  densités  de  l'azote  chimique,  de 
Tazote  atmosphérique  et  de  l'argon.  On  a  ((/*  =  0,97203) 

^/' =  0,01  lO.Y  +  (1  —  0,0H9)(/. 
On  en  tire 

A'  =  l,î3"6, 

ou  par  rapport  à  l'hydrogène,  19,80  au  lieu  de  19,9  admis  jus- 
qu'ici. 

Il  en  résulte  que  le  litre  d'oxygène,  sous  une  pression  d'une 
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ÉaoÊfbèt^  pftse  1«',4S9S,  le  litre  d*azoie  pèse  {".iSOl  et  le  litre 
fmtfm  1*',780. 

SbIii  h  aMnposâftkm  de  Tair  atmosphérique  desséché  et  dépouillé 
itmm  wdàe  earbonicpie  est 

Aiot.\  Oiygèie.  ArfOi. 

Enpoids. 75,5  23,2  1,3 

lùiTolQOies 18,06  21,0  0,94 

p.  ADAM. 

|j^ Attom  éê  Twide  laltariqne  et  da  l'iode  tar  l*aoida  iodiqne; 
^îpi  GIBÉTmi  (C.  A.,  t.  123,  p.  814).  —  L'acide  todique  est 
dans  l'acide  suUbrique  qui  en  dissout  1/5  de  son  poids  à  800^. 
diaaolution  ne  s'eflectue  pas  sans  un  léger  dégagement 
'/timygèae,  et  la  liqueur  refroidie  donne  des  cristaux  un  peu  colo* 
\'IÊL  Mais  en  versant  le  liquide  chaud  dans  une  capsule  contenant 
Facide  azotique  (tamant,  on  obtient  des  cristaux  parfaitement 

alores  qui,  desséchés  sur  la  porcelaine  poreuse,  contiennent  97 
i.lnO/0  d'anhydride  iodique,  le  reste  étant  de  l'acide  sulfurique 
falerposé.  En  pulvérisant  la  masse,  l'essorant  et  la  séchant,  on 
dMenl  l'anhydride  iodique  pur. 

Si  Ton  porte  à  950^  la  dissolution  sulfurique  de  Tacidc  iodique, 
eelm-ci  se  décompose,  il  se  dégage  de  l'oxygène  et  la  liqueur  se 
eolore  en  jaune.  Par  refroidissement,  on  obtient  un  dépôt  jaune  et 
aoiorphe.  La  composition  de  cette  poudre  n'est  pas  constante,  mais 
Un^onrs,  enfprésence  de  Tean,  elle  se  décompose  brusquement  en 
donnant  de  Tiode,  de  Tacide  iodique  et  de  Tacide  sulfurique. 

Si  l'on  pousse  la  réaction  à  chaud  jusqu'à  production  d'abon- 
dantes vapeuis  d'iode,  la  liqueur  obtenue  est  noire  ;  elle  ne  laisse 
d'abord  rien  déposer  en  se  refroidissant,  mais  au  bout  de  ({uelques 
jours,  il  se  forme  des  cristaux  jaunes  et  la  liqueur  se  décolore  ; 
nuis  cette  séparation  demande  plusieurs  mois. 

L'iode  est  très  peu  soluble  dans  l'acide  sulfurique,  mais  il  s'y 
dissout  au  contraire  très  bien  à  la  faveur  de  l'acide  iodique.  Lorsque 
dans  une  dissolution  sulfurique  chaude  de  ce  dernier  acide  on 
introduit  de  l'iode  en  excès,  elle  noircit  fortement  et  peu  à  peu  se 
forment  des  cristaux  jaunes  identitfues  n  ceux  dont  il  vient  d'être 
question. 

Ces  cristaux  ont  été  débarrassés  avec  le  plus  grand  soin  de 
facide  sulfurique  retenu  mécaniquement  et  analysés  de  la  façon 
suivante  : 

Projetés  dans  l'eau,  ils  se  décomposent  instantanément  en  don- 
nant de  l'iode,  de  l'acide  iodique  et  de  Tucide  sulfurique;  dans  la 


\ 
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liqueur  bouillante,  on  faisait  passer  un  courant  d'hydrogène,  l'iode 
distillait  et  était  recueilli  dans  une  solution  d'iodure  de  potassium. 

Dans  le  liquide  incolore,  on  introduisait  ensuite  du  zinc  et  un 
excès  d'acide  phosphorique  ;  Tncide  iodique  était  réduit  et  l'iode 
était  distillé  et  dosé  comme  prùcrdcinnient. 

L'acide  sulfurique  restait  dans  la  liqueur,  il  était  pesé  à  l'état  de 
sulfate  de  barvuui. 

Enfin,  l'eau  que  contiennent  ces  cristaux  était  dosée  à  part.  La 
matière  était  chauffée  jusqu'à  décomposition  complète  dans  un  tube 
de  verre  au  contact  de  la  litharge,  une  colonne  de  cuivre  retenait 
riode,  l'eau  était  recueillie  dans  un  tube  à  ponce  et  pesée. 

Les  nombres  obtenus  conduisent  à  la  formule  SO*.  ViH^O.PO*. 
II  faut  admettre  que  l'acide  iodique  donne  dans  Teau  la  même 
réaction  que  l'anhydride  chloreux  ou  les  chlorites 

31203+ 1120  =  21205  4- -2111. 
Puis  l'acide  ioditfue  et  l'acide  iodliydrique  réagissent  pour  donner 

1.51205  +  2111=:  6/5!^  + 11^0. 
D'où  finalement 

3120^  =  2  3  l^O'+^sP. 

D'après  cette  tMjuation,  le  rapport  du  poids  de  l'iode  libre  au  poids 

de  riode  dans  l'acide  iodiiiuo  devrait  être  ^.  C'est  en  effet  ce  que 
l'expérience  a  donné.  p.  adam. 

Sur  les  terres  du  groupe  yttésique  contenues  dans  les  sables 
monazités  ;  P.  SCHUTZENBERGER  et  BOUDOUARD  (C,  /?.,  1. 123, 

p.  782).  —  Par  la  méthode  des  cristallisations  à  chaud  des  sul- 
fati^s,  et  celle  de  décomposition  partiollo  des  nitnit«*s,  opérée 
entre  800  et  'i30°,  on  avait  pu  arriver  [IJulI.  Soc.  chim,  (3),  t.  15, 
p.  1132]  à  isoler  dos  portions  dont  les  poids  atomiques  étaient 
compris  eiitrr  06,  limite  inférieure  ut  150,  limite  supérieure.  L'une 
de  ces  portions  conduisait  au  poids  atomique  102-103.  Elle?  présen- 
tait un  caractèri^  de  stabilité  assez  ^rand,  le  poids  atomique  n'étant 
plus  modifié  ni  par  le  fractionnement  au  nitrate,  ni  par  le  fraction* 
nement  au  sulfate  ou  par  précipitation  partielle  avec  Tammoniaque. 

Dans  ces  nouvelles  recherches,  on  a  combiné  Ic^  contrôle  de  la 
détermination  des  poids  atomiques  avec  l'examen  spectroscopique 
(spectn?  d'étincelle  éclatant  sur  h»  chlorure  dissous). 

Voici,  eu  résumé,  les  résultats  obtenus  par  la  décomposition 
fractionnée  d(»s  nitrates. 
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Oéi  léaak  te  teftM  «pn,  par  orislallisation  fraoUoHnée  deg  sul- 

à -dhmMl,  ODt  donné  des  poids  atomiques  voisins;  on  trans- 

OD  oitnle  que  Ton  sèche  ei  que  l'on  chaufié  dans  une  cap- 

'ride  CfEndriqoe  en  platine,  plongée  dans  un  bain  fondu  de  nitrates 

de  potassium  et  de  sodium  (à  molécules  égales),  porté  entre  SIO 

<l m^.  Lorsque  la  masse,  d*abord  fluide,  cesse  d'émettre  des 

tapeurs  d'sefale  aaotiqne  ef  de  peroxyde  d'azote  et  se  trouve  trans- 

ftoiée  6B  un  produit  solide,  cristallisé,  qui  ne  change  plus  de 

^fÉida»  on  traite  par  Teau  bouillante  qui  sépare  un  sous-nitrate 

La  solution  est  évaporée  à  sec  et  le  résidu  est  soumis, 

^  ^.  mêmes  conditions,  à  la  décomposition  partielle. 

l    Les  sous-nitrates  ainsi  obtenus  et  la  dernière  eau-mère  sont 

^Mpirément  transformés  en  sulfates  que  l'on  fait  cristalliser  et  qui 

'xMl  décomposés  par  la  chaleur  (rouge  vil)  pour  déterminer  les 

\  fâb  atomiques  correspondants. 

ï«  Dans  certains  cas,  lorsque  la  quantité  de  matière  ne  permet  pas 
I  ii  multiplier  les  séparations,  on  se  contente  de  partager  en  sous- 
'■  Ante  et  en  eau-mère. 

Le  mémoire  original  contient  de  nombreux  tableaux  donnant  les 
poids  atomiques  obtenus  dans  les  diverses  séries  d'expériences. 

Les  poids  atomiques  extrêmes  dans  les  séries  d'expériences 
faites  sur  les  différents  groupes  varient  depuis  91»â5  jusqu'à  148. 
81  malgré  cette  grande  diversité  de  poids  atomiques,  toutes  ces 
terres  donnent  un  spectre  d'étincelles  sur  chlorure  semblable  et  se 
confondant  avec  celui  du  mélange  initial.  (3c  spectre  présente  sur- 
tout deux  bandes  caractéristiques  ombrées  à  gauche  formées  par 
la  juxtaposition  de  lignes  occupant  :  (n\  Tcspaee  compris  entre  les 
numéros  69  et  73  du  micromètre  d'un  apparoil  dont  la  division  UO 
coïncide  avec  la  raie  D  du  sodium 

X=:6l8ù  614; 
et  (Al  l'espace  compris  entre  les  divisions  80  ot  85 

X  =  60:2  à  503,5. 

Od  constate,  en  outre,  mais  d*imo  ra(;on  moins  marquée,  diverses 
raies  dont  les  plus  apparentes  sont  : 

(c)  située  de  188  à  190 

X=  4110— 19", 5; 

(d)  située  do  âl7  ii  2itO 
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En  résumé,  les  spectres  observés  semblent  se  confondre  iTeë 
celui  de  Tyllria  et  la  conclusion,  si  Ton  se  bornait  à  l'étude  apao* 
traie,  serait  certainement  que  les  terres  examinées  sont  de  ryttrii 
presque  pure,  tout  au  plus  souillée  par  quelques  centièmes  d» 
teiTCs  étrangères. 

Cette  conclusion  n*est  pas  admissible,  puisqu'on  a  retiré  une 
quantité  notable  de  terres  à  poids  atomiques  approchant  de  150. 

Un  prochain  mémoire  exposera  la  discussion  des  hipothèses  que 
soulèvent  ces  résultats  et  qui  permettent  d'arriver  à  faire  accorder 
les  données  de  l'analyse  spectrale  et  celles  des  poids  atomiques. 

p.    ADAM. 

Recherches  et  dosage  des  nitrites  dans  les  eaux  ;  BARBET  el 
JANDRŒR  (JouriL  de  PL  el  de  Ch.  (6),  t.  4,  p.  2i8).  —  Le  chlor- 
hydrate de  métaphénylènediamine  ordinairement  employé  pour  le   j 
dosage  des  nitrites  a  l'inconvénient  de  s'altérer  et  de  se  colorer.       ^ 

Il  vaut  mieux  employer  le  procédé  suivant  : 

Dans  2  centimètres  cubes  d'eau  à  essayer,  on  dissout  O**,!  de    j 
résorcine,  puis  on  ajoute  1  centimètre  cube  d'acide  sulfurique  pur   j 
concentré,  en  ayant  soin  de  faire  couler  l'acide  le  long  des  bords  .' 
du  tube  9  essai,  pour  éviter  un  mélange  immédiat.  On  voit  alors 
se  développer,  au  plan  de  séparation  des  deux  couches  une  colora*  \ 
tion  dont  l'intensité  augmente  peu  à  peu.  On  agite  doucement  et  an 
bout  d'une  heure  on  compare  la  coloration  formée  à  celle  des    ' 
teintes  obtenues  en  opérant  dans  des  conditions  identiques  aveo 
des  solutions  de  nitrite  de  litre  connu. 

Des  eaux  renfermant  1/10,000,000  de  nitrite  donnent  encore  une 
coloration  rose  après  plusieurs  heures  de  contact.        p.  adam. 
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«tAMS  DU  VBIDRSDI  8  JANVUR   1897. 

Présidence  de  M.  Moissan. 

I^  procàs-verbal  est  mis  aux  voix  el  adopté. 

Irt  nommé  membre  résident  : 

M.  GoiiOBS,  chimiste. au  Laboratoire  municipah 

■rt  nommé  membre  non  résident  : 

IL  B.  YmcERT,  professeur  à  la  Faculté  de  médecine  de  Dgon. 

'  Sont  proposés  pour  être  membres  résidents  : 

IL  GopAox,  préparateur  à  l'École  de  physique  et  de  chimie» 
B^  «venue  de  la  Bourdonnais,  présenté  par  MM.  MoissAïf  et 
HAinuor; 

M.  Pierre  Arminoeat,  iOhis^  rue  Piccini,  présenté  par  MM.  Riban 
et  MB  CLERMOirr; 

H.  Eugène  Nécclgéa,  35,  rue  des  Ecoles,  présenté  par  MM.  Riban 
etDB  Clsrmoxt. 

Sont  proposés  pour  être  membres  non  résidents  : 

M.  Antoine  Arab,  pharmacien  de  première  classe,  h  Beyrouth 
(SjTie),  présenté  par  J^IM.  Lexthbit  et  Carrion  ; 

M.  Alexis  Babel,  pharmacien,  16,  Frontenex,  à  Genève,  présenté 
par  MM.  Ph.  Guye  et  Aimé  Pictet. 

M.  MoissAN  présente  en  quelques  mots  la  Hevuo  dt*  pbysiqua  el 
de  chimie  que  la  Société  a  reçue. 

On  procède  aux  élections  : 

H.  Ta?(rbt  est  nommé  président. 

HM.  Haxriot,  André  et  Le  Chatelier  sont  nommés  vice-})ré- 
sidents. 
U.  Vbrneuu.  est  nommé  secrétaire. 
M.  Moureu  est  nommé  vice-secrétaire. 
toc.  auM.,  9*  sia.,  t.  xvn,  1897.  —  Mémoires.  1 1 
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MM.  MoissAN,  Gautier,  Bertrand  et  Etard  soQt  nommés  membm 
du  Conseil. 

MM.  GuMTz  et  Recoura  sont  nommés  membres  du  Conseil  vm- 
résidents. 

Le  Conseil,  pour  Tannée  1897,  est  formé  de  la  façon  suivante  : 

Président  :  M.  Tanrbt. 

Vïce-présidenls  :  MM.  Hiban,  Le  Chatelier,  Hanriot  et  AicoRi. 

Secrétaires  :  MM.  A.  Béhal  et  Verneuil. 

Vice-secrétaires  :  MM.  Bigot  et  C.  Moureu. 

Trésorier  :  M.  A.  Petit. 

Archiviste  :  M.  Gh.  Cloëz. 


Membres  du  Conseil  :                                      j 

MM.   Scheurer-Kestner, 

MM.  Wyroubokf, 

ëngel, 

Lauth,                                   \ 

Adrian, 

MOISSAN, 

JOLY, 

Gautœr, 

Grihaux, 

Bertrand, 

Maquenne, 

ËTARD. 

MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHlilQUE. 


N""  29.  —  Cryoscopie  de  précision.  Réponse  à  M.  Raonlt; 
\  par  M.  A.  PONSOT. 

A  la  suile  d'expériences  très  soignées,  dont  M.  Haoulta  présenté 
réceniuient  les  résultats  à  la  Société  chimique  [Bulletin  du  20  no- 
vembre 1896),  ce  savant  tire  cette  conclusion  que  les  critiques  dont 
sa  couununicalion  a  été  Tobjct  de  ma  part  «  paraîtront  sans  doute 
mal  fondées  »  [Bulletin  du  5  octobre  i896j. 

Je  me  propose  de  montrer  (jue  cette  conclusion  n'est  pas  du  tout 
justifiée. 

Ma  première  remarque  est  relative  à  la  détermination  du  jK)int 
lie  congélation  réel  d'une  solution  par  une  méthode  de  conver- 
gence. 

J'ai  écrit  <r  que  la  température  de  convergence  /o  déterminée  par 
M.  Raoult  comportait  une  erreur  systématique,  parce  qu'elle  cor- 
respondait à  une  vitesse  de  refroidissemen    nulle  de  la  solution 


oUi  li  f  oo  "veat,  à  un  régime  permanent  établi  entre  cette 
m  anrfkwion  et  le  réfrigérant,  et  qu'elle  devrait  plutôt  cor- 
k  un  régime  permanent  établi  avec  cette  solution  oon- 
0l  le  léfingénmt.  » 
AoirameBl  dit  :  ai  Ti  est  la  vitesse  de  refroidissement  de  la 
jaWbB  eoggelée  (par  les  phénomènes  calorifiques  autres  que  la 
^•Mféhlion),  le  point  de  congélation  doit  correspondre  à  Ti = 0. 
On  peut  d'ailleurs  opérer  avec  cette  condition  expérimentale 

son  mémoirOy  M.  Raoult  adopte  la  première  partie  de  cette 
:  il  appelle  température  convergente,  cette  température 
'éiffgime  permanent.  Hais,  au  lieu  de  déterminer  directement  le 
de  congélation  dans  cette  condition  expérimentale,  il  préfère 
'h trouver  dans  d*autres  conditions  convergeant  vers  celle-là. 
Mi  première  remarque,  au  lieu  d*étre  mal  fondée,  a  donc  été 

à  profit  par  M.  Raoult  luinnéme  ; 
fl*  La  troisième  remarque  est  l'énoncé  de  faits  expérimentaux  :  la 
hide  Blagden  ne  peut  être  admise  dans  la  cryoscopie  de  préci* 


I*  La  deuxième  remarque  montre  que  si  l'écart  ^  —  i^  est  pro- 
portionnel à  la  concentration,  on  arrive  à  une  relation  très  disou- 
tihie  ;  cette  remarque  n'a  pas  été  considérée  par  M.  Raoult  ; 

4*  J'avais  conclu,  d'après  cela,  que  la  relation  /q — I,  =  qC^  n'était 
pas  justifiée.  Pour  réi>ondre  à  cette  quatrième  remarque,  M.  Raoult 
applique  ses  résultats  expérimentaux  à  lu  vërification  directe  de 
oeUe  relation. 

8i  cette  vérification  était  parfaite,  elle  n*eiitrainerait  pas  la  faus- 
seté de  la  deuxième  et  de  la  troisième  renuirque;  la  deuxième 
éUtot  indiscutable,  la  troisième  n'en  serait  établie  que  plus  solide- 
neot. 

9*  La  cinquième  remarque  est  n'^sumée  dans  la  relation 

(»}  {^  —  h)  :  'o=  >'i  :  KK  —  ^9(s)|, 

00  c,-r;,:(:o=v,:lCoK-c;,?(.s)), 

i  laquelle  M.  Raoult  oppuse  la  suivante  : 

•î)  Cl --0^  =  Coq. 

Les  résultats  de  M.  Raoult  sont  insuflisanls  [lour  établir  cette 
règle  empirique  (2)  au  sujet  de  laipielle  j*avais  fait  mes  réserves 
(p.  1076)  i  cause  de  l'erreur  relative  avec  laquelle  t^-^ti  peut  être 
déterminé. 
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En  effet,  les  valeurs  de  C{  —  Go  données  par  M.  Raoullsonlinré- 
rieures  à  0^,006.  Elles  présentent  avec  celles  de  C^q  des  difTéreDce& 
dépassant  0^,001  (0''0014)  attribuées  à  des  erreurs  d*obser\'atioQ; 
c'est-à-dire  que  dans  quatre  cas  sur  six,  les  valeurs  de  C|  —  Co  sort 
du  même  ordre  de  grandeur  que  les  erreurs  qu'elles  peuvent  com- 
porter. 

La  vérification  de  la  relation  (2)  n'est  donc  nullement  établie,  el 
la  conclusion  que  M.  Haoult  eu  avait  tirée  n'est  pas  justiiiée. 

N"*  30.  —  Sur  quelques  expériences  de  chimie  ; 
par  H.  Albert  COLSON. 

DifTusion  des  solides  dans  les  (jaz. 

Le  Bulletin  de  la  Société  chimique  de  1881  mentionne  une  com- 
munication que  j'ai  faite  sur  la  ditTusion  des  solides  dans  les  gaz; 
mais  il  donne  sur  ce  sujet  moins  do  détails  que  la  notice  sur  mes 
travaux  parue  en  1883.  Aujourd'hui  que  ce  genre  de  recherches 
n'a  plus  le  discrédit  qu'il  avait  en  1881  et  que  les  belles  études  de 
M.  Roberts  Austen  [on  (he  diffusion  of  nwtals(i)]  ont  montré  le  rôle 
important  de  la  ditlusion  des  solides  en  métallurgie,  je  crois  utile 
de  rappeler  au  moins  une  des  expériences  citées  en  1881. 

tJ'uvais  établi  alors  que  la  ditlusion  des  solides  dans  les  solides  '» 
nécessitait  une  atlinité  réciproipie  entre  les  deux  solides,  de  même 
qu'un  liquide  no  se  ditîuse  dans  un  autre  (]ue  s'il  existe  une  solu- 
bilité réciproque  entre  les  deux  licjuides.  Partant  du  même  prin- 
cipe, je  supposais  qu'un  solide  pouvait  être  attiré  dans  l'atmos- 
phère d'un  gaz,  à  condition  qu'une  action  chimique  pût  exi.-^ler 
entre  le  solide  et  le  gaz.  Un  tel  transport  ])0uvait,  à  mon  avis, 
s'elïectuer  sans  rintorvenlion  des  composés  dissociables  tels  que 
ceux  ({ui  se  produisent  dans  les  ])hénomènes  de  minéralisation 
décrits  par  H.  Deville. 

J'opérais  sur  du  bioxyde  do  plomb.  C(î  solide,  placé  dans»  uur 
nacelle,  était  enfermé  dans  un  tube  de  verre  où  circulait  lentement 
du  gaz  sulfureux  froid.  On  ne  tarde  pas  à  trouver  sur  les  parois  du 
tube  une  poussière  blanche  —  sulfate  de  plomb  —  qui  dénote  que 
non  seulement  le  gaz  sulfureux  a  pénétré  le  solide,  mais  qu'inver- 
sement le  solide  a  marché  dans  le  gaz. 

La  fa<;on  dont  le  cuivre  se  répand  à  la  surface  du  verre  quand 
on  réduit  à  chaud  Toxyde  par  Thydrogène  me  paraissait  être  un 

(1)  Philoauphical  transactions^  1896,  A.  p.  ^SS. 
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goiMro.  Bnoore  une  fois,  il  ne  parait  pas  que  dans  èés 
Fou  paiBBe  invoquer  des  difl^^noes  de  tempéralure 
à  na  jeu  de  dissociations  et  de  recompositions  suoces- 
î;  ff  y  i  NsD  phit6t  un  jeu  d'actions  réciproques. 

Sur  le  ïûûxyde  deeéiyle  solide. 

I  le  chlore  comme  de  Tadde  chlorhydriquè  privé  de 
hydrogène  acide,  j*e8timais  que  le  radical  de  l'acide  acétique 
ijfcVQOm  correspondant  au  chlore  devait  être  CIPGO*;  et  pour 
ee  radical,  je  faisais  réa^r  Tacide  acétique  sur  le  biozyde 
htrynin.  Amené  peu  à  peu  à  modifier  mon  mode  de  prépara- 
finis  par  retomber  sur  la  préparation  du  peroxyde  d'acétyle 
par  M.  Brodie. 
;^  Seutement  la  dissolution  éthérée  du  produit  oxygéné  ayant  été 
IthodnHe  par  un  tube  effilé  dans  un  bocal  bien  sec  où  je  fttisais  le 
y  elle  se  transfonna  tout  à  coup  en  solide. 
Ce  eofps  solide  n'était  autre  chose  que  le  peroxyde  d^acétyle  ob- 
i  rétat  incristallisable  par  M.  Brodie.  Il  détone  avec  violence 
'ifnnd  on  le  chauffe  ;  il  forme  des  cristaux  très  durs,  fusibles  à  27*; 
ans  ces  cristaux,  placés  dans  Tair  sec  (c'est-à-dire  dans  une  cloche 
'  \  eAté  d*un  vase  rempli  d'acide  sulfurique),  s'évaporent  peu  à  peu  à 
k  température  ordinaire,  sans  fondre,  et  communiquent  à  l'acide 
salfurkiue  leur  odeur  et  leur  propriété  oxydante.  {Extrait  (Fun 
tnvail  inédit  fait  pn  1889.) 

Sur  le  formiate  de  soude  hydraté. 

Ayant  répété  la  synthèse  classique  de  l'acide  formique  due  à 
H.  Berthelot,  j'obtins  un  composé  qui,  par  sa  forme  cristalline,  diflé- 
nit  du  formiate  de  soude  ordinaire.  11  est  en  longues  aiguilles  qui 
s*éteignent  en  long;  la  bissectrice,  positive,  est  perpendiculaire  à 
rallongement;  récartemeiit  des  axes  est  voisin  de  115®,  le  système 
orthorhombique.  A  l'analyse,  ce  sel  possède  la  composition  du  for- 
miate hydraté  (?H0*Na,4II^0.  11  prend  constamment  naissance 
quand  la  température  est  voisine  de  zéro,  tandis  que  vers  20®  le 
même  sel  est  anhydre.  {Notes  de  1887.) 

I*  31.  —  Essais  de  production  de  composés  isomorphes  avec 
la  kainite  et  d'un  composé  isomorphe  avec  la  tachhydrite  ; 
par  H.  A.  de  SCHDLTEN. 

Dans  le  but  de  savoir  si  par  application  des  procédés  de  syn- 
thèse qui  m'ont  fourni  la  kaïnite  {K«SO*.MgSO^MgCl<.  4-6H«0) 
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et  la  tachhydrite  (GaGls.2MgCl«  +  12H<0)  artificielles  (1),  on  poih 
vait  obtenir  des  composés  isomorphes  avec  ces  minéraux,  j*ii' 
effectué  les  séries  d'expériences  suivantes. 

J'ai  cherché  d'abord  à  préparer  une  kaïnite  ammonique.  A  O0l;| 
eiîet  j'ai  substitué  au  sulfate  de  potassium  dans  la  préparation  de:] 
la  kaïnite  la  quantité  équivalente  de  sulfate  d'ammonium,  et  ainsi  jV 
chauffé  au  bain-marie  la  solution  concentrée  mixte  de  56  gramnMt.j 
de  MgS0*  +  7H«0,  30  grammes  de  {AzH*)«SO*  et  500  grammes 
de  MgCl*  +  ^H*0.  L'évaporation  de  la  liqueur  ne  m'a  fourni  à 
chaud  que  des  cristaux  de  carnallite  ammonique 

AzH*Gl,MgCI2  +  6H20. 

En  augmentant  la  quantité  de  MgSO^  -|-  7  H^O  jusqu'à  80  grammes  : 
il  se  dépose  à  chaud,  d'abord  une  poudre  extrêmement  fine  de  . 
kiesérite,  et  plus  tard  de  la  carnallite  ammonique.  On  obtient  le 
même  résultat  si  Ton  augmente  la  quantité  de  sulfate  d'ammonium 
et  ce  n'est  qu'en  portant  celle-ci  jusqu'à  150  grammes  qu'on  voit 
se  former  à  chaud  dos  cristaux  du  sel  double 

(  AzH*)«SO* .  MgSO^  +  6H20. 

De  ces  expériences  je  conclus  qu'il  n'existe  pas  de  kaïnite  amoKK 
nique. 

J'ai  essayé  ensuite  de  préparer  une  kaïnite  bromée  en  substi- 
tuant au  chlorure  de  magnésium  dans  la  préparation  de  la  kaïnite 
la  quantité  équivalente  de  bromure  de  magnésium.  Par  suite  j'ai 
chauffé  au  bain-marie  la  solution  concentrée  mixte  de  56  grammes 
de  MgS0*  +  7H«0,  40  grammes  de  K«SO*  et  720  grammes  de 
MgBr*-|-6H*0.  L'évaporation  de  cette  liqueur  a  donné  de  la  kie- 
sérite.  J'ai  répété  cette  expérience  en  n'employant  que  42  grammes 
de  MgSO*  +  7H«0  et  30  grammes  de  K«SO*.  Il  se  déposait  alors  à 
chaud  des  cristaux  du  sel  double  K«S0*.MgS0*  +  6H«0.  Si  l'on 
diminue  encore  la  quantité  relative  des  sulfates  par  l'addition  de 
100  grammes  de  MgBr*-f-^H*0  il  se  dépose  à  chaud  des  cristaux 
de  carnallite  bromée  KBr.MgBr*  +  6H*0. 

Les  résultats  de  ces  expériences  montrent  qu'il  n'existe  pas  non 
plus  de  kaïnite  bromée. 

Les  tentatives  que  j'ai  faites  de  préparer  une  tachhydrite  bromée 
sont  aussi  restées  infructueuses.  Si,  dans  la  préparation  de  la  tach- 
hydrite, on  remplace  les  chlorures  par  des  quantités  équivalentes 
de  bromures,  c'est-à-dire  si  l'on  concentre  au  bain-marie  une  solu- 

(1)  Comptes  rendust  t.  11^,  p.  928. 
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toa  MBtrte  renfarmaat  ttO  (frammes  de  CaBr^  et  880  grammes  de 
HgBi^-r^H^O  il  se  dcpose,  par  le  refiraidisumant,  des  criatanx 
du  s^  MgBr3  4-6H*0.  En  augmentant  la  «tuantité  de  GaBr*  de 
SOO  gnnuacs  il  se  forine,par  le  refroidiBeement  de  la  liqueur  sufR- 
L  concentrée,  dduz  couches  de  cristaux  :  celle  qui  a'eat 
I  la  première  consiste  de  ^aiaux  du  ael  MgBr* -{- BH>0, 
B  quo  la  couche  supérieure  est  formée  de  cristaux  de  bromure 
(«de^un  hydraté.  Donc,  il  n'existe  pas  de  tachhydrite  bromée. 

■1^.S2.  —  ProâDotion  dM  oaniallitM  liromèea  de  potasiinm 
«t  d'ammonfaun;  par  ■.  A.  de  SCHULTEH. 

■s  des  expériences  ci-dessus  consignées,  relatives  à  l'ezis- 

le  kaïnite  bromée,  j'avais  observé  la  rormation  de  cria- 

que  l'analyse  a  nivelé  élre  de   la  camallite  bromée.  Pour 

oe  composé  exempt  de  bromure  de  potassium  il  fout  em- 

oa   grand  excès  de  bromure  de  magnésium.  Il  convient 

uue  solution  mixte  de  80  grammes  de  bromure  de 

itun  et  700  grammee  du  ael  UgBr^  +  6H*0  à  l'évaporation 

air  I* acide  sulfurique.  lies  cristaux  pressés  entre  des  papiers 

et  dépêchés  sur  l'acide  sulfurique  ont  fourni  à  l'analyse 

suivants  qui  conduisent  k  la  formule 

KBr,MgBp'  +  6H»0: 


Tmb<*. 

Cilnil*. 

100.20 

iOO.OO 

L'eau  a  été  déterminée  par  la  calcination  de  la  malière  avec  du 
faxyde  de  plomb. 

La  camallite  potassique  bromée  est  en  prismes  limpides  orlho- 
rhombiques.  On  observe  seulement  les  faces  p  (001)  et  m  |110). 
L'angle  mm  mesuré  au  goniomètre  a  été  trouvé  égal  à  Ul*25'.  Les 
oislaux  {ff«nnent,  par  conséquent,  l'apparence  de  hexaèdres  régu- 
liers. Sur  la  face  p  des  extinctions  se  font  suivant  les  diagonales 
da  rhcMiibe.  Le  plan  des  axes  optiques  est  parallèle  k  la  hase.  Les 
ta&  optiques  sont  très  rapprochés  des  normales  des  faces  m,  de 
sorte  qu'en  observant  un  cristal  reposant  sur  la  face  m  en  lumière 
polarisée  convergente  on  voit  un  axe  optique  très  netlemont.  11  en 
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résulte  nécessairement  qu'un  cristal  regardé  perpendiculairemeil 
à  la  face  m  en  lumière  polarisée  parallèle  entre  des  niçois  croMi 
reste  éclairé  dans  toutes  les  positions.  La  bissectrice  aiguc  oob* 
cide  avec  Taxe  fi. 

La  densité  dos  cristaux  est  de  2,184  ii  15"*. 

Par  révaporation  d'une  solution  mixte  des  bromures  de  potas* 
sium  et  de  magnésium,  Lôwig  a  obtenu  des  prismes  orthorfaoi^ 
biques  qui,  à  l'analyse,  lui  ont  donné  des  nombres  correspondants  à 
la  formule  2KBr.MgBr«  +  6H«0  (1).  J'ai  essayé  en  vain  de  pié- 
parer  ce  sel.  Si  l'on  évapore  une  solution  renfermant  100  grammes 
de  bromure  de  potassium  et  700  grammes  du  sel  MgBr*  -|~^I'*0  ^ 
se  sépare  d'abord  du  bromure  de  potassium,  puis  un  mélange  de 
bromure  de  potassium  et  de  carnallit^  bromée,  et  enfin  Teau-màm 
qui  s'est  enrichie  de  bromure  do  magnésium  laisse  déposer  de  la   ; 
carnallite  bromée  pure.  Des  expériences  semblables,  faites  avee 
une  solution  mixte  de  chlorure  de  potassium  et  chlorure  de  magn^ 
sium,  ni*ont  donné  un  résultat  analogue.  Je  conclus  de  ces  faits 
qu'il  n'existe  ni  un  sel  double  ayant  la  formule  2KBr.MgBr*+6H*0 
ni  un  chlorure  double  correspondant.  Le  produit  analysé  par  Lôwig 
était  sans  doute  un  mélange  de  cristaux  do  bromure  de  potassium 
et  do  carnallite  bromée,  cristaux  ayant  un  aspect  fort  semblable. 

La  carnallite  bromée  d'ammonium  s'obtient  en  cristaux,  ayant  ; 
tout  à  fait  l'aspect  du  sel  potassique  correspondant,  par  l'évapora* 
tion  sur  l'aiûdo  sulfurique  d'une  solution  renfermant  30  grammes 
de  bromure  d'ammonium  et  250  grammes  du  sel  MgBr*  +  8H»0. 
L'analyse  des  cristaux  a  donné  les  nombres  suivants  qui  con- 
duisent à  la  fonnuh^  AzH*Hr.MgBr*-t-6H«0  : 


AzH* 
Hr.. 


'  -    


Trouvé. 

Caleolé. 

4.60 

4.02 

0.24 

6.25 

01.11 

61.46 

28.0" 

21.67 

100.0"  100.00 


Pour  la  détermination  de  l'eau  on  a  chauRé  la  matière  avec  un 
excès  d'oxyde  de  plomb,  et  de  la  perte  trouvée  on  a  calculé  la 
teneur  en  eau  suivant  l'équation  : 

2(AzH*Br .  MgBr^  +  OH^O)  +  PbO  =  ISH^O  +  2Aj5l  13  +  PbBr^  +  2MgBr>. 

La  carnallite  bromée  d'ammonium  est  aussi  en  prismes  limpides 

[  (l)  L.  G^LLiN,  Uandbuch  d.  Anorg.  Chomh,  t.p,  1,  p.  485. 
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S  olîraut  Eeulemeiit  les  fama  p(001)  et  m  /llO). 

Vmfie  mm  a  éU-  trouvé  égal  à  Ol'ZS*,  c'est-^re  égal  i  l'aDgje 

du  sel  potassique.  Chez  la  caroatlite  chlorée  d'ammoDium  on 

auo=;Ql'>40',  d'après  Ch.  de  Marignao.  Les  propriétés  optiques 

ie  la  camallile  bromée  d'ammonium  sont  les  mâmes  qoe  celles 

«gaalées  par  moi  ches  le  sel  potassique  eorrespoaduit  Ôiez  celle- 

les  axes  optiques  sont  encore  plus  rapprochés  des  normales  des 


des  cristaux  est  de  1,98&  k  16*.  Le  volume  moléou- 

ftl  ainsi  égal  k  196;  le  volume  moléculaire  du  sel  de  potas- 

lost  de  19S.  Lee  densités  des  camaUites  chlorées  étaqt  de  1,466 

le  sel  d'ammonium,  d'après  Bodeker,  et  de  1,618  pour  le  sel 

iiuiDd'aprësBischof,  leurs  volumes moléoulaires  deviennent 

à  176  el  171. 

hS. — Exista-t-iluioUorare  on  un  bromora  doubla  hydraté 
Ij.  A*  MidiwB  et  de  magnésiom  1  par  ■.  A.  de  8CHDLTEH. 

qu'il  ne  soit  pas  très  probable  qu'on  o'eùt  pas  constaté 
bçoQ  certaine  la  formation  d'un  chlorure  double  de  sodium 
magnésium,  si  un  tel  composé  existe,  J'ai  voulu  essayer  de 
le  sel  double  NaCl.%Gl*-|-H>0  signalé  par  Poggiale 
'\C  R.,  t.  30,  p.  1180).  Dans  la  note  de  Poggiale  il  n'y  a  pas  d'in- 
djeations  sur  le  procédé  employé  par  l'auteur  pour  préparer  ce 
nL  J'ai  eu  recours  au  procédé  simple  que  Poggiale  a  employé 
pour  la  préparation  des  autres  sels  halotdes  doubles  signalés  par 
bit,  le  seul,  d'ailleurs,  pouvant  mener  au  but  :  évaporation  d'une 
solution  mixte  des  deux  sels  constituants,  soit  à  chaud  ou  à  Troid. 

J'ai  d'abord  chauffé  au  bain-murie  une  solution  concentrée  mixte 
de  200  grammes  de  MgCl*  +  HH»0  et  10  grairjnes  de  NaCl.  Far 
féraporation  de  la  liqueur  il  se  séparait  à  chaud,  d'abord  du  chlo- 
nire  de  sodium,  que  J'ai  enlevé  de  temps  en  temps,  et  plus  tard, 
des  cristaux  du  sel  MgCI*  +  6H*0.  Ainsi  il  ne  se  forme  pas  de  sel 
double  dans  ces  conditions.  Un  obtient  le  même  réâullat  si  l'on 
■bandonne  une  solution  mixte  de  100  grammes  de  ÎAgGi*-\-6H'0 
et  1  gramme  de  NaCI  à  l'évaporalion  lente  sur  l'acide  sulfurique. 
Le  chlorure  de  sodium  dans  ce  cas  se  diipose  en  octaèdres. 
Donc,  il  n'existe  pas  de  chlorure  double  hydraté  de  sodium  et  de 


Des  essais  semblables  faits  avec  des  solutions  mixtes  de 
Mg&«  +  6inO  el  de  NaBr  ont  donné  un  résultat  pareil  :  los  deux 
sets  cristallisent  séparément,  lo  bromure  de  sodium  se  déposant 
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tantôt  en  cristaux  anhydres,  tantôt  en  cristaux  renfermant  2  moli- 
cules  d'eau. 

N""  34.  —  Sur  les  combinaisons  anlimoniotnngstiqaeSt  et  sir 
la  séparation  du  tungstène  et  de  Tantimoine  ;  par  H.  L.-A. 
HALLOPEAU. 

Parmi  les  combinaisons  mixtes  que  forme  Tacide  tun^tiqufti 
avec  les  acides  minéraux,  il  existe  deux  groupes  bien  distinelK' 
Le  premier  est  constitué  par  les  silicotungstates,  à  côté  desqueli> 
il  faut  placer  les  platinotungstates  et  les  zirconotungstates  ;  j*rf  < 
fait  connaître  quelques-unes  des  combinaisons  zirconotungstiqnee 
dans  un  précédent  mémoire  (1).  Le  second  groupe  est  formé  par 
les  phosphotungstates  et  les  arséniotungstates.  J*ai  constaté  que 
Tacide  antimonique  était  aussi  susceptible  de  donner  des  combi- 
naisons définies  avec  Tacide  tungstique  ;  c*est  ce  qui  résulte  des 
expériences  suivantes. 

Aniimoniotungstate  dépotasse.  —  L*hydrate  antimonique,  pré- 
paré  en  précipitant  par  l'acide  chlorhydrique  une  solution  de  bim^ 
taantimoniate  de  potasse,  se  dissout  dans  une  dissolution  bouillante 
de  paratungstate  de  potasse,  i2TuO».5K*0.  IIH'O ;  rébullition  doit 
être  prolongée  pendant  plusieurs  heures  en  présence  d'un  excès 
d'hydrate  antimonique.  La  liqueur  filtrée  laisse  cristalliser  immé- 
(lialcMnent  do  Tantimoniotungstato  de  potasse;  ce  sel,  beaucoup 
plus  solublo  à  chaud  qu*à  froid,  se  purifie  facilement  par  cristalli- 
sations successives. 

Il  répond  à  la  formule 

4Tu03.3Sb205.3K20+  16H20, 
que  Ton  peut  encore  écrire 

2Tu0^.3Sb03K  +  8H20. 


I. 

TrouTé. 

^*       ■              ■  £ 

n. 

ni. 

IV. 

Cale«lé. 

4Tq0» 

.1Sb«0» 

37. ÎW 
:i9.U 
11.09 
11.64 

37.60 
39.05 
11.34 
11.8i 

37.60 
39.10 
11.« 
11.81 

37.81 
39.00 
11.63 
11.67 

37.75 
3V.06 

3KH) 

11.47 

16H*0 

11.73 

90.86 

9ÎJ.80 

99.74 

100.  H) 

100.00 

(1)  Bull,  Soc.  cbim.,  3*  série,  t.  16,  p.  VK7. 
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Cet  antimoniotungstate  de  potasse  est  dittérent,  comme  on  le 
¥oit,  dn  composé 

i  2  Tu03 . 4  Sb^O* .  6  K20 -i- 25  H^O , 

signalé  par  Gibbs  (1)  ;  fribbs  avait  obtenu  cette  combinaison  par 
une  métliode  analog:uo,  en  faisant  réagir  à  l'éliuliition  le  biantimo- 
oiate  de  potasse  sur  le  tungstate  acide  de  potasse  ;  mais,  pour 
purifier  le  produit  de  la  réaction,  il  le  lavait  à  Teau  froide,  ce 
fd  déterminait  probablement  une  dt'^composition  partielle  de  Tan- 
tÎBKNiio  tungstate. 

Coicentrées  dans  le  vide  sur  Tacide  sulfurique,  les  eaux-mères 
da  il  cristallisation  de  TanUmoniotungstate  de  potasse  laissent 
déposer  d'abord  de  nouveaux  cristaux  d'antimoniotungstate  ;  puis, 
lonque  le  liquide  est  arrivé  k  consistance  presque  sirupeuse,  il  s'y 
ionne  des  octaèdres  volumineux,  légèrement  violacés,  très  efflo- 
lescentSy  de  métatungstate  de  potasse  ;  d'après  Scheiblor,  ce 
mélange  d'octaèdres  et  d'aiguilles  se  produit  fréquemment  dans  les 
cristallisatious  de  métatungstate  de  potasse. 

Eo  résumé,  la  réaction  de  Tbydrate  antimonique  sur  le  ])ara- 
taiigstate  de  potasse  à  l'ébullition  est  représentée  par  réipiation  : 

12Tu03.5K20.11  HK)  +3(Sb2a'.3H20)  +  i2H20 
=  4Tu03.3Sb205.3K20.16H20  +  2r4Tu03.K20.8H20>. 

Pour  réussir  la  préparation  dt'  ranlimoniotunjîstate  de  jiotasse, 
la  principale  condition  est  do  maiiilcMiir  sfnsihlcment  neutre  pen- 
dant l'ébullition  la  mélan^rr  «riiydrate  antimonique  et  d(»  paratuugs- 
tate.  Si  riiydrate  antimoni(|iii'  employé  retenait  encore  une  petite 
quantité  de  l'acide  rhlorhy^lriqne  ayant  servi  à  U*.  précipiter,  il  fau- 
«irdit  avoir  soin  de  neutraliser  cet  aride  chlorhydri((U(.»  par  d('  la 
potasse  avant  de  comnienirer  rojiératiun. 

L'antimoniolungstale  de  poiassi»  s«'  présente  sous  la  forme  de 
petites  rnfisses  bothryoïdes,  coinposéis  «'haeune  d'une  infinité  de 
cristaux  prismatiques,  màclés,  trr>  réfringeiits,  ajjrissant  très  éner- 
giquement  sur  la  lumière  polarisée.  r\  pn'*-^entant  des  (»xtinctions 
a  :J8**  de  Taxe  d'allon^^ement  ;  ces  rristaiix  se  eonservent  à  Tair 
sans  altération.  Us  perdent  ()  niolé(Mile<  d'ean  à  lUO",  soit  i.lOà 
l..V>0  0  ilhéorie  i.iO).  La  calcinatiMii  les  décompose  en  lun^^slate 
dépotasse»,  acide  tungslique  et  anlinioiiiale  a<"ide. 
La  fusion  de  Fantimoniotungstate  de  potasse  jiv(»c  un  excès  de 

■  l    Am.  ch'-m.  Journ.,  18^^-80,  l.  7.  p.  295. 
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carbonate  de  soude  détermine  le  dégagement  d*uDe  proportmî 
constante  d'acide  carbonique  qui  est  de  17.90  à  18.26  pour  101 
parties  de  sel  anhydre.  La  perte  d'acide  carbonique  serait  théori- 
quementde  17.90  0/0  pour  la  réaction  suivante  : 

4TaCP.8SbH)5.3K20  +  10(CO2.Na2O) 

=  3  (Tu03 .  K20)  +  Tu03 .  Na^O  +  3  (Sb^QS .  3  NaK))  + 10  CO^. 

La  perte  considérable  d'acide  carbonique  observée  pendant  k* 
fusion  de  Tantimoniotungstale  do  potasse  avec  un  excès  de  carbo*' 
nate  de  soude  peut  donc  s'expl[(iuor  par  la  formation  d'un  antimo» 
niate  trisodique  Sb^O^.SNa^O,  analogue  au  phosphate  trisodiqne 
P«0«.3Na«0  et  à  rarséniate  trisodique  As*0«.3Na«0. 

Lorsqu'on  reprend  par  l'eau  bouillante  le  produit  de  la  fusiiNi, 
il  reste  une  poudre  cristalline  d'antimoniate  acide  de  soude. 

Sb»05.Na20  +  6H20. 

Ce  sont  des  cristaux  prismatiques,  fréquemment  maclés,  agia*  J 
sant  très  iaihlomont  sur  la  lumière  polarisée,  et  présentant  des  ex-  î 
tinctions  obliques  ;  ils  ne  commencent  à  perdre  de  Peau  qu*à  une 
température  supérieure  à  100°. 

L'antimoniotungstaU^  de  potasse  est  décomposé  par  les  acides 
chlorhydrique,  sulfurique,  nitrique,  ({ui  déterminent  dans  ses  solu- 
tions la  formation  d'acide  tun^^stique  jaune,  lentement  à  froid,  et 
plus  rapidement  à  Tébullition.  L'acide  sulfhydrique  le  décompose 
également,  en  précipitant  non  seulement  de  l'antimoine,  mais  en- 
core du  tungstène. 

Les  sels  métalliques  donnent  dans  les  dissolutions  d'antimonio- 
tungstate  de  potasse  des  précipités  insolubles. 

Acide  tmtimoniotungstique.  —  En  décomposant  par  Tacide 
chlorhydrique  rantimoniotungstutc  <rargent,  préalablement  bien 
lavé,  on  obtient  une  solution  d'acide  antimoniotungstique  ;  si  l'on 
a  eu  soin  d'éviter  l'emploi  d'un  excès  d'acide  chlorhydrique,  cette 
dissolution  peut  être  évaporée  dans  le  vide  sur  l'acide  sulfurique 
sans  subir  de  décomposition.  Le  résidu  de  Tévaporation  est  une 
masse  vitreuse,  parfaitement  limpide.  Bien  desséché  dans  le  vide, 
cet  acide  vitreux  n'éprouve  aucune  perte  de  poids  à  100"  ;  sa  corn* 
position  serait  alors  représentée  par  la  formule 

4  Tu03 . 3  Sb205 . 3 1120  +  HH^O . 

A.NAïA'SE.  —  1**  Dosage  do  P  acide  tungstique^  do  F  acide  antimo- 
nique  et  do  la  potasae.  —  L'analyse  de  ces  composés  se  fait  assez 


L^.  lULOPuu.  m 

Itcilvnieul  uii  pr>->:it)itfli)t  la  diawlulioa  d'antimoniotuiigstâto  par  le 
moreurcux.  Il  ^  tonne  dans  ces  oonditîoofl  un  pràcipitâ 
JNUnâtre  d'anlimoiiioUiagstate  mercureux,  que  Ton  sépare  sur 
fllln>,  on  employant  las  précautions  que  j'ai  indiquées  k  propos 
de  ranul}-»;  des  zircoaotungstates  ;  la  base  reste  en  solution.  Par 
aUou  de  l'antimoniotungstate  mercureux,  cm  obtient  un  mé- 
d'acide  tuogstique  titd'aotinioniate  d'oxyded'antimoineSbK}*. 
ur  déterminer  cet  aiitimoniate  d'oxyde,  il  suffit  de  fondre  le  mé- 
ipa«ec  un  grand  excÀa  de  cyanure  de  potassium  (environ  ISfois 
piids  du  inélan^),  nt  de  reprendre  par  l'eau  la  masse  fondue, 
nant  la  mf-thoiU^  indiquée  par  Tolbot  pour  la  séparation  du 
nplène  et  de  lï'Uiin  (1).  L'antimoine  se  trouve  ainsi  réduit  à 
tèM  métaliîqiio;  ou  k  recueille  sur  un  filtre  taré,  et  on  le  lave 
Abord  avec  de  l'euu,  puis  avec  de  l'eau  à  laquelle  on  a  qouté  un 
fas«  de  son  volume  il'nloool  d'une  densité  de  0.82.  Du  poids  de 
anlimoine  métalliquts,  Bécbé  k  100*,  on  déduit  les  proportions 
airreftpon<lantes  d'acide  anUmonique  et  d'autimoniate  d'oxyde  d'an- 
Mioe. 

U  base  est  dosée  à  Fétat  de  aulhle  suivant  la  méthode  ordi- 
naire. Après  l'avoir  pesé,  il  est  bon  de  fondre  ce  sulfate  avec  du 
«faiture  de  potaâsiujn  ;  on  retrouve  quelquefois  ainsi  une  très  petite 
qmilîté  d'antimotiie,  qui  était  passé  dans  la  base  et  s'y  trouvait  à 
félat  d'anlimoniale  d'oxyde. 
Les  attaques  par  le  cyanure  de  potassium  doivent  être  faites 
IDS  des  creusetti  en  porcelaine  de  Saxe  ;  la  porcelaine  de  Bayeux 
^t  très  rr);>idt-m(.Mit  niuquéu  par  les  mélanges  de  tungstate  de 
potasse  ei  de  cjuiiure  du  potassium  fondus,  et  doit  être  absolument 
rejelée  pour  ces  opérations.  U  arrive  quelquefois  qu'une  très  petite 
partie  de  l'antimoine  réduit  reste  attachée  à  la  porcelaine  de  façon 
à  ne  pouvoir  en  ^tre  séparée.  Four  doser  cet  antimoine,  le  creuset 
bien  lavé  est  séché  à  100°  et  taré.  On  y  Jette  alors  une  pincée  de 
rhiorfaydrate  d'ammoniaque  pur,  et  on  chaulTo  au  rouge,  ce  qui 
amène  la  volatilisation  complète  do  l'antimoine.  La  perte  de  poids 
du  creuset  représente  la  quantité  d'autimoine  qui  y  était  restée 
adhérente. 

Effectué  dans  ces  conditions,  le  dosage  de  l'antimoine  à  l'état 
métallique  donne  exactement  les  mêmes  résultats  que  le  dosage  à 
réiat  d'autimoniate  d'oxyde,  réstdtant  de  la  transformation  du  sul- 
fure obteau  lui-même  par  précipitation  au  moyen  de  l'hydrogène 

(1)  Ctôm.  Newa,  t.  23,  p.  ii». 
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sulfuré.  Je  citerai  comme  exemple  les  analyses  suivantes  de  Toh 
timoniate  acide  de  soude,  dont  j'ai  parlé  plus  haut  : 


\ 


Dans  la  première  de  ces  analyses,  rantinioine  a  été  pesé  à  Tétaft 
d'antimoniate  d*oxyde,  provenant  de  Toxydation  du  sulfure  suivant 
la  méthode  indiquée  par  M.  Ouvrai'd  (1);  dans  la  seconde,  Tanti* 
moine  a  été  dosé  à  Tétat  métallique,  après  réduction  par  le  cyanure 
de  potassium. 

11  est  du  reste  possible  de  transformer  en  antimoniate  d'oiyda 
cet  antimoine  métallique,  mais  l'opération  est  longue  et  difBcile. 
11  faut  traiter  Tantimoine  avec  le  filtre,  dans  un  creuset  de 
porcelaine,  par  Tacide  nitrique  fumant  à  plusieurs  reprises,  en 
évaporant  chB(|ue  fois  Tacide  à  siccité  au  bain-marie.  Même  en 
répétant  c^tte  opération  un  grand  nombre  de  fois,  on  n*arrive  pas  ^ 
à  détruire  complètement  le  filtre.  Comme  le  charbon  de  ce  filtre 
occasionnerait  des  pertes  sérieuses  d'antimoine  pendant  la  caïd- 
nation,  il  faut,  avant  d'etTectuer  celkvci,  ajouter  dans  le  creuset  une 
proportion  notable  de  bisulfate  d'ammoniaque  ;  on  porte  alors  le 
creuset  peu  à  peu  an  roug<î,  en  chautTant  graduellement.  Néan- 
moins, en  opérant  avec  le  plus  grand  soin  et  la  plus  grande  len- 
teur, on  ne  peut  jamais  être  absolument  certain  de  ne  pas  volatiliser 
ainsi  de  petites  (]uantités  d'antimoine. 

Il  ne  m'a  pas  été  possible  de  séparer  l'acide  antimonique  de 
l'acide  tungstique  en  attaquant  le  mélange  des  deux  acides  par 
l'hydrate  de;  somle  au  creuset  d'argent,  et  reprenant  par  Peau  addi- 
tionnée d'alcool  le  produit  de  la  fusion.  L'antimoniate  de  soude, 
qui  reste  ainsi  insoluble,  ne  correspond  pas  à  tout  Tantimoine  du 
mélange  ;  une  proportion  assez  considérable  de  cet  antimoniate  de 
soude  demeure  en  solution  dans  le  tungstate  alcalin. 

2^  Dosage  (Je  Peau,  —  Les  combinaisons  antimoniotungstiques 
étant  décomposées  par  la  chaleur  au  rouge,  il  faut  doser  l'eau  à 


(i) 


Tlièao  do  J'EcuIo  supérieure  de  pharmacie^  1898,  p. 
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lit  par  calcination  sur  une  portion  d(*  niatirre  bien  identique  h 
ile  qui  a  servi  à  la  détermination  des  autres  éléments.  Le  résidu 
i  la  calcination  peut  servir  au  dosage  de  l'antimoine  ;  il  suffit  de 
fondre  avec  du  cyanure  de  potassium. 

En  résumé,  l'hydrate  antimonique  est  susceptible  de  se  corn- 
ner  à  Tacide  tungstique  pour  former  des  combinaisons  antimo- 
Dtungstiques,  qui  doivent  être  placées  à  côté  des  combinaisons 
losphotungstiques  et  arséniotungstiques. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  chimie  générale  du  la  Sorbonue.) 

!*  X.  —  Action  des  alcalis  snr  le  citral.  Préparation  de  la 
mMhylheptenone  ;  par  H.  Albert  VERLET. 

Si  on  fait  bouillir  le  citral  avec  un  alcali  étendu,  il  se  dédouble 
n  aliléhyde  éthylique  et  méthylheptenon(\ 

Cette  réaction,  en  même  temps  quï^lle  fixe  la  constitution  du 
itral,  pennet  de  préparer  très  lacilement  la  méthyllieptenone  à 
'aide  du  citral  de  Tessence  de  lemon-grass. 

Le  citral  pur  est  chaufTé  douze  heures  à  rébuUition  auréirigérant 
sœndant  avec  une  solution  de  carbonat(>  de  potasse,  dans  les  pro- 
ortioQS  de  500  grauunesde  citral,  500  granunes  de  carbonate  de 
otasse  et  5  litres  d*eau. 

Pendant  toute  la  durée  de  la  réaction  il  se  déj^age  dt»  Taldéliychî 
thylique,  qu'il  es^t  lacile  ilr  nrueillir  en  laissant  \c  réfrigérant 
'éohaufTer  légèrement  et  en  adaptant  à  sa  suite  une  liole  refroidie 
ar  de  la  glace. 

Au  bout  «le  douze  heures  un  enl raine  à  la  vapeur  d'eau. 

300  grammes  de  citral  fournissent  ainsi  iiO  grammes  de  produit 
•rutipii.  rectifié  dan:>  le  vidt»  avrc  un  appareil  à  houles,  se  scindfî  en 
It'ux  portions  :  Tune  houillant  à  ><i°  sons  :26  millimètres,  et  Tanlre 
1  119*  à  la  même  pression. 

I^  pn.Mnière  portion,  qui  t'ornu'  IfS  fiii(|  >ixièmes  du  mélange, 
st  constituée  par  de  la  nirthyllu'ptt.Mione  tout  à  tait  pure,  l'autre 
lortion  est  du  citral  inaltéré. 

Il  reste  dans  le  ludion  un»'  ciThiinr  (juanlité  de  nialière>  rési- 
ifuse>. 

Si  l'on  filtre  la  solution  tir  carhonaltMh?  j»olasse  cl  qu'on  en  détrr- 
:iine  le  litre,  on  constate  qu'il  nr  s'est  turnié  ijuc  (.les  traces  ifacidr' 
rganîque. 

Le-î  deux  produits  dr  décomjujsiliun  du  citral  sont  donc  :  la 
léthylhepteuone  que  l'on  recueille  en  quantité  tliéorîipie,  et  l'aldé- 
yde  éthylique. 


176  MÉMOIRES  PHÉSENTËS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

Si  on  n'obtient  pas  la  proportion  théorique  de  cette  dernière 
substance,  cela  tient  à  Taction  bien  connue  des  alcalis  qui  la  tranip 
forment  en  aldol,  aldéhyde  crotonique  et  matières  résineuses. 
Cependant  on  peut  affirmer  que  c*est  un  des  produits  normaux  da 
dédoublement  du  citral  dans  les  circonstances  actuelles,  parce  qu'il 
se  forme  constamment  pendant  toute  la  durée  de  la  réaction. 

L'équation  de  la  décomposition  peut  s'écrire  ainsi  : 

C10II160  ^  H20  =  C8H»0  +  CIP-COH. 

Citral.  Méthjl-  Aldéhyde. 

hepteoooe. 

La  méthylheptenonc  bout  à  84"*  sous  56  millimètres  et  h  168*  k 
la  pression  ordinaire.  Son  indice  de  réfraction  7?^  =  1,437  à  SI.  8a 
densité  est  0,910  a  14.  Poids  moléculaire  par  la  crj'oscopie  :  185,8; 
théorie  126. 

L'analyse  a  donné  les  chifl'res  suivants  : 

Trooté. 

I. 

CO/O "(5.02 

H  0/0 11.30 

OO/0 12.20 

La  méthylhcpt(Mione  préparée  de  cotte  manière  est  idenli(]ue  à 
celle  quo  Wallach  a  obtenuo  par  distillation  sèche  de  l'anhydride 
cinéoli({ue,  que  Tieiiiann  et  S(Mnmler  ont  recueillie  parmi  les  pro- 
duits d'oxydation  ménagée  du  citral,  du  géraniol,  du  linalol  ;  que 
Barbier  et  Bouvenult  ont  d'abord  extraite  de  l'essence  de  lemon- 
grass  où  elle  se  trouve  associé*^  au  citral,  et  dont  ils  ont  eiïeeUië 
tout  dernièrein(^nt  la  synthèse. 

Si  on  admet  pour  la  méthylheptenone  la  formule  : 

CH3-c=cn-(:n2-c^M:o-cn^ 

I 

que  BarbiiT  et  Bonveault  ont  déduite  de  leurs  travaux  et  que 
Tiemann  a  également  admise,  on  peut  déduire  immédiatement  la 
constitution  du  citral.  C'est  le  diméthyl  2.6-octadiene-2.6-ol-8. 

CHM;=CH-cHM:iP-(:=(:n-(:oH. 

CH3  (.:H3 


^ 

Calcalé 

II. 

pov  C«H«H). 

1 

76.25 

76.18 

1 

11.35 

11.12 

1 

12.40 

12.71 

\ 
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La  réaction  qui  donne  naissance  à  la  méthyl  2  heptënc  â  ol  6 
s'écrira  : 


aP-C=CH-GHMaM:=GII-GOH  -I-  H«0  =  H«0  -h  CI1M:=CH-CH'-CH*-C0-CII». 

t  J  I 


A  répoque  on  j'ai  découvert  cette  n^action,  vnrs  le  Cf)inin(Mii*o- 
ment  de  Tannée  dernière,  la  constitution  de  la  méthylhoptenono 
n*i¥ait  pas  encore  reçu  de  solution  déflnitive. 

fti  entrepris  des  travaux  dans  le  but  iréclaircir  iM'Itt?  iiucsliou, 
et  en  me  servant  de  méthodes  dilTërcntes  j'ai  obtcMiu  des  nsultats 
qui  confirment  ceux  qui  ont  éto  établis  dopiiis  par  Tioinaiiu  et 
Semmler  et  Harbier  et  Bouveaiilt.  Los  fait>  nouveaux  don!  je  vais 
fcire  la  description  pourront  servir  h  compléter  Thistoire  de  ers 
intéressants  composés. 

J'ai  tout  d'abord  vérifié  que  la  métbylheptPnono  «pu»  j'ai  préparée 
par  l'action  du  carbonate  de  potasse  sur  le  cilral  était  bien  identique 
à  œilp  qui  existe  dans  Tessenco  de  liMnon-grass  et  dont  Barbier  et 
Bouveault  ont  les  premiers  signalé  la  présence. 

Le  citral  extrait  de  IVssence  de  lenion-^^rass  h  Taide  du  bisulllte 
de  soude  est  un  mélange  de  90  0/0  de  citral  et  de  10  0/0  (h?  mélliyl- 
heptenone.  On  sépare  cette  dernière  par  la  distillation  fractionnée 
dans  le  vide  avec  un  appareil  à  boules. 

L'acétone  obt(»nue  de  colle  manière,  mémej)urinée  par  un  ^n*and 
nombre  fie  distillations,  n*a  pa-^  tout  à  l'ait  la  même  odeur  ni  le 
même  ^K)int  d'ébulliti<in  que  la  pn'céilcute.  Pour  la  puriller  il  tant 
la  Iransfonnor  en  oxime. 

L'oxime  distillée  dans  le  vide  et  «léconipuséo  i)ar  l'aiMiir  snlfuriqne 
Al^ndu    régénère   la   métliylhepleiiMne   tout  à   lait    j»ure    bouillant 

Oxime  ci  hydrnzono  tir  In  nh'thylhrptmnnr, 

L'oxinie  a  déjà  été  d«MTito.  t.elle  ([ne  j'ai  prt'parée  en  ^Maihle 
mas-i*.*  bout  à  \isy*  sons  ii."»  millimètres.  Sa  drusilé  est  U,'.ill)  à  1  i". 
Indice  do  réfraclion  /;„  -     1,17.")  à  :l\). 

Le  dérivé  avrétylé  obtenu  par  l'action  de  l'aci^le  acéli«pie  >ur 
l'oxime  bout  sans  décomposition  à  1  iO"  à  la   pression  de  :I0  milji- 

niètft'S. 

I/bydrnzone  n'a  pa-^  encore  été  >ij:ii;di''e.  La  cuml»iiiai-on  dr  \\\ 
m''dijlin'plenoiie  a\»'c  la  |ih<''nylliydrazint.'  dr^ini'  li<*u  à  un  ph-'iin- 
îiiL-ne  inlér^-ss;ujt. 

Si  l'on  niélang''  ni«iléoule  à  m«»|i'cul<'  le>  deux  *-ub-tanc«'s,  il  y  ,\ 
«uic,  r.iiw..  3«  sfcn.,  T.  xvir,  tsT.  —  Mémoires.  \1 
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combinaison  et  séparation  â*une  molécule  d*eau,  sans  qu'il  se 
rien  de  particulier. 

Uhydrazone  ainsi  obtenue  régénère  facilement  la  méthylhep*.'^ 
tenone  sous  rinfluence  des  acides,  mais  si  on  essaie  de  distillât  ! 
cette  substance  dans  le  vide  on  constate  vers  130^  une  brusque  ëlfr 
vation  de  température,  qui  accompagne  certainement  un  change- 
ment d'état  isomérique. 

Lorsque  la  réaction  est  calmée,  on  pousse  la  distillation  et  <m 
recueille  une  huile  qui,  après  rectification,  bout  exactement  à  192- 
193"^  sous  23  millimètres. 

L'analyse  donne  les  chiffres  suivants  : 

Calcalè 
Trouvé.  pour  C"H*«A««. 

C  0/0 17.32  77. T 

H  0/0 9.29  9.25 

AzO/0 13.00  13.05 

C'est  une  huile  jaunâtre,  volatile  sous  pression  réduite,  sans 
dé('ompo?>ilion,  très  oxydable  à  l'air  et  se  transformant  en  matière 
résineuse  jaune.  Sa  densité  :  0,985  à  0*. 

Ce  produit  se  dissout  dans  les  acides  sans  décomposition,  et  3  4 
est  impossible  d'en  régénérer  la  méthylheptenone,  ce  qui  laisse  k  J 
supposer  (pie  la  phénylhydrazine  joue  dans  la  molécule  un  rôle  J 
analogue  à  celui  qu'elle  joue  dans  les  corps  de  la  série  du  pyrazol.   '' 

La  transposition  moléculaire  est  représentée  par  la  formule  : 

CH3-c=Gn-(MiM:n2-c>(:H3  =  (Cïp)2=gii.ch<  >c-ch3. 

I  II  X\z  —  Xz^ 


II 

C113  Az  1 

I  C«IP 

Azll-Cqp 

J'ai  (Kailleurs  n^produit  \o  même  corps  dans  des  circonstances 

(pii  ne  laissent  aucun  doute  sur  sa  constitution,  par  l'action  de  la 

GH3.GH-CII-GH*-CH«-CO-CH3 
phénvlhvdrazine  sur  l'alcool  j        i  que  je 

^      ^    '  GH3()H 

décrirai  par  la  suite. 

Action  des  bydr acides  sur  la  mélbyllieptenone. 

L'acide  chlorhydriipie  à  20**  B.  agité  avec  cette  acétone  s'y 
combine  rapidement  en  donnant  une  huile»  plus  lourtie  que  l'eau. 

Giîtle  huile  Ijivée  avir  une  solution  alcoolique  faible  est  distilliV 
daus  le  vid(?.  On  isole  ainsi  un  corps  bouillant  à  112-113*  sous 
80  millimètres.  Il  se  décompose  légèrement  à  la  distillation  et  est 
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toqjoani  accompngné  d'uRt*  peUle  quantité  de  dîhydroxylène,  qui 
ftOD  iwrriim. 
Pour  l'obtenir  lo)i(  a  fiiil  pur,  il  but  traiter  par  l'scide  ohlorfay- 
dbque  divndti  nn  isriinère  cydiquede  la  méthyïbeptenone,  dont  je 
'nnieraî  la  deeaiption  lout  h  rhaurei 

Aoêlrae. 

TimM.  fMrGW<Va 

a 59.»  59.07 

H 9.80  9.2S 

a M. 54  Si.68 

Li  léactîon  est  la  suivantd  : 

I»-c=iui-C[im:hî-go-(;ip  aiï-Ga-CHï-CH»-CHï-co-CH> 

ttèlklI-S-b^UHO-t-OM-e.  IIMrl-*^>H->-fetftaWIU-(. 

Le  iiiélliyl-S-chloro-â-lioptanone-6  a  une  odeur  très  douce  de 
lit  lorsqu'oUu  est  parTaileEsenl  pure.  Malheureusement  elle  est 
^tp  inâliibl»  pour  être  employée  en  parfumerie.  L'eau  et  les  alcalis 
Il  ilArotnpoâenl  »sèex  rapi'l<»Deat  en  régénérant  la  méthylbepte- 

L'aclion  de  l'aride  hromhydrîque  sur  la  méthylheptenone,  on 
I  mieux  sur  âon  isumèrt;  cyclique  donnoé^alemontundérivébromé: 
k  bromb-S-métlijd-SJieptanone-O  : 

CHM:Br-CHi-CH»-CHî-CO-CHï 

i„. 

fuse  très  agréable  o<Ieur  de  frainboidc. 

Le  dérivé  iodé  obtenu  par  l'action  du  i'ucido  iodhydrique  dans 
les  mêmes  conditions  est  trc^i  instable.  Il  sullit  du  l'ai^iter  à  Iroid 
nec  uoe  solution  aqueutie  de  âoudu  pour  ré{,'énérer  ausâitôl  l'acé- 
tooe  non  saturée. 

Les  propriétés  de  ce  dérivé  d'addition  ne  lais^enl  aucun  doute 
SOI  la  nature  tertiaire  du  carbone  au<[uel  viennent  se  lier  le  cblore, 
lebroDie  et  l'iode  dans  l'action  ûea  hydracides  sur  lu  méthylhepte- 


Àction  de  f  acide  sulfiiriqae  sur  la  mi'tUylhepleuona. 

Cette  action  est  très  remarquable  en  ce  sens  qu'elle  donne  nais- 
sance à  des  phénomènes  tout  à  fuit  diflérents  suivant  le  degré  de 
eonceutration  de  l'acide. 


Action  de  F  acide  sulturique  concentré  sur  la  métbylbeptenone. 


Total 268 

On  continue  alors  la  distillation  dans  le  vide  : 


TrooTé. 


I. 

C 88.60 

H 11.20 


^ 

Caleolé 

II. 

p<mr  G«««. 

88.70 

88.88 

11.42 

11.42 

Indice  de  réfraction  /;d  =  1,441  à  23*».  —  Poids  moléculaire  |iar 
la  cryos<îopic  in=112.  —  Théorie  108. 
Les  portions  qui  bouillent  à  température  élevée  répondent  égale» 


i 
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Si  on  agite  la  méthylheptenone  avec  de  l'acide  sulftirique  oob-    ;j 
centré,  le  mélange  s*échaufTe  fortement  et  par  le  repos  il  vient  woot" 
nager  une  huile  légère.  —  Yient-on  à  diminuer  quelcpie  peu  li 
concentration  de  Tacide  ?  il  n*y  a  plus  qu'un  léger  dégagement  de 
chaleur.  L'acétone  entre  en  dissolution  et  au  bout  de  quetcpies 
nutes  d'agitation  le  mélange  fournit  une  solution  claire. 


On  agite  fortement  400  grammes  d'heptenone  et  600  grammes  1 

d'acide  sulfuriquc  à  75  0/0  pendant  un  quart  d'heure.  \ 

Le  mélange  s'échauffe,  on  étend  d'eau  et  on  épuise  à  l'éther.  \ 

L^éthcr  est  lave  au  bicarbonate  de  soude,  évaporé  ensuite  et  le  , 

résidu  est  distillé  a  la  pression  ordinaire,  sans  appareil  à  boules.  On 

obtient  : 

Avant  130» 65»' 

130-i3jo 151 

140-150» 52 


i 


3 

Do  110  à  1200  sous  26  millimètres 15f  \ 

150àl55o  —  58 

168à  1H0«  —  22 

180  à  250O  —  n 

Total 112 

11  reste  peu  do  résine  dans  le  ballon. 

On  fractionne  alors  avec  un  appareil  à  boules  à  la  pression  ordi- 
naire les  premières  portions,  et  on  en  recueille  les  deux  tiers  qui 
passent  de  128  à  132^  —  Point  fixe  131*. 

L'analyse  de  ce  corps  a  donne  la  formule  suivante  :  C*H"  ; 
D=0,838àl0«. 


A.  Tmunr.  i8i 

OPH^*  et  sont  évidemment  des  polymères  du 
booillral  à  ISl*. 
'^ es»  qtpiNH'ii»  le  dibydrométaxylàiie,  a  déjà  été  obtenu  par  Wallach 
la  4|i  ehlofure  de  zinc  sur  la  méthy Iheptenone  dérivée  de 
einéoliqiie.  L'équation  de  la  réaction  est  la  suivante  : 

>2i-CH\ 
CBV-GszCH-CaMaiMSO-GH' = CHM^f  >CH2  +  WO. 

>         J_  XCH==C/ 

CH»  I 

CH3 


».  -^ 


UkydroniétaiTlèBe. 


•  *i 


lA  aélliode  au  chlorure  de  zinc  ne  donne  pas  de  bons  résultats 
^J  jffèr  h  préparation  du  dihydroxylène.  Barbier  et  Bouveault  (C.  R. 
'  Ç  US,  p.  M3  ;  1884)  ont  même  affirmé  que  la  méthy  Iheptenone 
qu'ils  ont  extraite  de  l'essence  de  lemon-grass,  et  qui  est 
identique  à  celle  que  j'ai  étudiée^  ne  donne  en  présence 
éi  dilomre  de  zinc  que  des  produits  visqueux. 

L'action  de  Tacide  sulflirique  à  75  0/0  fournira  donc  im  très  bon 
MOfen  de  préparer  ce  carbure. 

Pour  caractériser  ce  corps,  je  l'ai  traité  par  un  mélange  nitro- 
irilbriqiie  : 

A  50  granunes  diacide  nitrique  à  40  0/0  bien  refroidi,  on  ajoute 
d'abord  un  mélange  de  25  grammes  d'acide  sulAirique  à  66^  et 
85  granunes  d'acide  sulfurique  fumant  à  66  0/0  d'anhydride.  On 
ajoute  ensuite  50  grammes  d'acide  sulfuriquo  fumant,  puis  on  verse 
goutte  à  goutte  en  agitant  5  grammes  de  carbure. 

Ce  dernier  se  dissout  complètement.  On  chaufTc  ((uelques  ins- 
tants à  50*,  puis  on  précipite  par  l'eau. 

n  se  dépose  des  cristaux  jaunes  (environ  4  grammes).  Ce  produit 
soumis  h  deux  cristallisations  dans  l'alcool  fond  à  92*.  C'est  le 
dinitrométaxylène  : 

i.n3 


L'analyse  a  donné  les  chiffres  suivants  : 


'        Gtleale 


Troavé.  poar  C«H«(CII»)«(AxO«)«. 

a 49.02  48.^1 

H 4.32  4.08 

Az 14.41  14.29 
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Il  m'a  paru  intéressant  d'essayer  Faction  de  l'acide  chloro-chriH    J 
mique  sur  le  dihydroinétaxylùne.  ] 

On  sait  que  les  carbures  aromatiques  contenant  une  chaîne  laté- 
rale fournissent  dans  ce  cas  des  aldéhydes  et  j*espéraÎ5  préparer 
ainsi  Taldéhydc  dihydromctatoluiiiue. 

100  grammes  de  carbure  sont  dissous  dans  un  litre  de  sulfure  de 
carbone  bien  refroidie,  et  on  ajoute  goutta  à  goutte  284  grammes 
de  GrO^CI^  dissous  également  dans  1  litre  de  CS'  (2  molécules  de 
CrO^Cl*  pour  une  molécule  de  C®H"). 

La  liqueur  se  colore  en  brun  ot  il  se  forme  un  dépôt  d'une  teÎDte 
chocolat. 

On  lave  avec  A  ou  5  litres  d'eau,  puis  on  évapore  le  sulfure  de 
carbone.  On  épuise  ensuite  à  Tétlier  et  on  agite  la  solution  éthérée 
avec  du  bisulfite  de  soude  (100  grammes  de  bisulfite  à  40*  Baume). 
Il  se  forme  une  combinaison  solide,  très  volumineuse,  qui,  lavée  à 
réther  et  décomposé(î  par  racidc  sulfurique,  a  fourni  quelques 
grammes  d'aldéhyde  mélatoluiipic  C^H^CH^COH. 

La  liqueur  éthérée  séparée  du  bisulfite  évaporée  et  distillée  dans 
le  vide  a  donné  doux  points  fixes:  l'un  entre  50  et  60«  vers  dû  milli- 
mètres, et  l'autre  de  105  à  110°  sous  la  même  pression. 

Les  premières  portions  sont  constituées  par  du  dihydroxylène 
non  transformé  ;  les  dernières,  qui  sont  les  plus  importantes 
(!25  grammes),  correspondent  à  peu  près  h  la  formule  C^H'*C1. 

L'analyse  a  donné  les  chilTres  suivants  : 

Trouvé. 


c 

H 

1. 

00.1 

8. 08 

11. 

60.8 

8.-27 
-22.40 

Cilculé 
pour  C»H"U 

61.60 

7.19 

Cl 

-24.91 

Ce  dérivé  chloré  est,  d'ailleurs,  assez  instable  et  perd  facile- 
ment de  l'acide  chlorhydritiue,  ce  cpii  explique  la  teneur  trop 
faible  en  chlore  détenninée  par  l'analyse.  L'action  de  l'acide  chloro- 
chromi(jU(^  sur  le  diliydroxylène  (îst  donc  une  action  chloni- 
rante.  Incidemment,  il  se  Ibnne  du  xylène,  qui  fournit  alors  de 
l'aldéhyde  métatoluiqiie. 

Action  de  Inride  sulfurique  ii  60  0  0  sur  la  mêthyllieptenone. 

Lorsque  la  concentration  de  Taciih'  sulfurique  est  inférieure  à 
50  0/0,  il  n'agit  plus  comme  déshydratant  sur  la  méthylhept-^none. 


A   VERLET  imt 

Cdic-ci  ae  dissout  bienli^t  et  il  se  formi)  nii  iiciili'  ci-loiiiqiio  sul- 

On  a^le  500  grammes  de  méthyUa^ptenone  el  5  kilogmniines 
d'aods  sulfurique  a  50  0/0.  Au  bout  d'un  quarL  d'heure,  l'ncétone 
estentièrenient  dissoute  et  la  liqueur  osl  claire.  Après  avoir  (étendu 
fMQ,  on  ajoute  de  la  soude  jusqu'à  neutralisation  ronipItHo.  Il 
«irai  sumag'^ruQ  liquide  rie  consistance  huileuse  que  l'on  recueille 
k  Vùàe  de  l'éther. 

Oa  <iîâtille  le  résidu  de  l'évaporutiou  de  leltiur  |568  ^ammeâ) 
dUB  le  vide.  Une  faible  portion  passe  avant  124»  sous  24  inillimè- 
tns,  â62  grammes  passent  de  1S4  à  130°,  et  108  g-rammes  du  130 

£i  on  essaie  de  redisliller  dans  le  vide  la  portion  passant  de 
lâi  à  180°,  d«  ineniêre  à  obtenir  le  point  Hxe,  on  constate  que  le    ' 
tbenaomètre  monte  d'abord  à  120"  lâj"""),  puis  il  redescend  aux    I 
environs  de  100*,  et  le  rnanooiètre  descendà  50  uiillimàLres, coqui 
indique  une  dûcoinposition  partielle. 

Le  liquide  distillé  recueilli  alors  se  sépare  en  deux  couches: 

Il   première   couche  est  constituée  par  un  liquide  très  mobile, 

odeur  éthérée,  et  la  seconde  est  formée  par  de  l'eau  pure. 

pouvant  puriller  le  corps  que  j'avais  obtenu  parce  qu'il  se 

par  la  distillation  dans  le  vide,  j'ai  étudîi^  ses  produits 

déeompositioa. 

Daos  ce  but,  toutes  les  portions  bouillant  de  124  n  135°  ont  i^té 
réunies  et  distillées  a  la  pression  normale  dans  un  ballon  surmonté 
d'un  appnn.'il  h  hmili's. 

Les  trois  quarts  de  ce  produit  passent  de  90  à  1S0°,  puis  le  ther- 
■omètre  monte  progressivement  jusqu'à  200°.  Au  delà,  la  djstilla- 
tk»  devient  impossible. 

Les  portions  bouillant  de  90  à  130°  sont  séparées  alors  de  l'eau 
sur  laquelle  elles  surnagent,  séchées  sur  du  carbonate  de  potasse, 
fus  diluées  à  la  pre^ion  ordinaire. 

Od  obtient  ainsi  193  grammes,  bouQlant  de  135  à  145°,  puis  60 
iramniesde  145  à  200°.  II  reste  une  certaine  quantité  de  produit, 
omroa  100  grammes  bouillant  au-dessus  de  200°. 

Od  firactionne  à  nouveau  toutes  les  portions  précédentes,  et  flna- 
leneat  le  résultat  de  la  distillation  se  scinde  en  trois  portions  :  la 
première,  de  l'eau  ;  la  seconde,  un  corps  bouillant  de  127  à  129°  à 
la  presfiîoa  normale  ;  la  troisième,  un  corps  bouillant  au-dessus  de 
200*à  la  pression  ordinaire. 

!■  Portioa  bouillant  de  137  à  i29'.  —  Séchée  sur  du  carbonate 
de  potane,  ellelwat  à  point  fixe  :  129*.  Elle  a  une  odeur  éthërée 
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rappelant  celle  de   l'esprit  de  bois.  Elle  répond  à  la  foroMii 
C»H**0.  C'est  donc  un  isomère  do  la  méthylheptenone. 

Analyse.  ^ 

Trouvé. 

1.  II.  pour  C>H«H>*. 

C 75.69  76.22  16.18 

H 11.12  11.32  11.11 

0 12.02  13.05  12.71 

i"*  Portion  bouillant  au-dessus  de  300"*,  —  Cette  portion  distillée 
dans  le  vide  donne  un  corps  bouillant  à  127"^  sous  27  millimètres. 
Odeur  indistincte  et  faible.  Formule  C^Ri^O*. 

Analyse, 

TroaTé. 
— ,_   -  __r— .  Calealé 

1.                    n.  poar  0«**0>. 

C 67.25  67.70  66.66 

H  11.15  11.19  11.11 

0 21.11  21.65  22.22 

Si,  au  lieu  d'opérer  avec  de  Tacide  sulfurique  à  50  0/0,  on  traite 
la  métbylheptenonc  par  Tacide  sulfurique  à  40  0/0,  les  résultats 
sont  à  peu  près  les  mômes.  Seulement,  on  obtient  une  proportion 
moins  forte  du  corps  bouillant  à  127^  sous  27  millimètres,  et  une 
plus  grande  proportion  du  corps  bouillant  à  129*  à  la  pression  nor- 
male. 

Une  opération  faite  avec  500  grammes  de  méthylheptenone  et 
5  kilogrammes  d*acido  sulfurique  à  40  0/0  a  donné  855  grammes 
de  corps  bouillant  à  129®. 

Dans  certains  cas,  il  ne  s*est  formé  que  très  peu  du  corps  à  point 
d'ébullition  élevé. 

Le  produit  brut  de  faction  de  Tacide  sulfurique  à  50  0/0  et  i 
40  0/0  sur  la  méthylheptenone  répond  à  la  formule  C*H**0^. 

Anixlyso, 

TrOQfé. 

^•^ — ^ — --  Cale^ 

I.  II.  pour  C«H««0*. 

C Ô7.21  67.96  66.66 

H 11.42  11.68  11,11 

0 20.09  21.37  22.22 

Comme  nous  Tavons  vu,  il  ne  distille  pas  dans  le  vide  sans  dé* 


'  '»!     #- 


V  "^  ■   .  •  ■ 


•ff^?'. A*  raucr.  » 

.Gapepdaot,  j'ai  rénasi,  une  fois  seulemeat,  à  Tobtenir 

ont  drébaffiliaa  fixe  (IU\  SS— ).  Le  liquide  recueiUi  et  mis 

m  la  glace  s'est  pris  au  bout  de  quelques  heures  en  une  niasse 

erfatauz,  souillés  d'une  huile.  Le  mélange  fondait  à  80^  et  avait 

fpamioe  de  l'essence  de  rose. 

Ai  céptttA  ks  cristaux  en  les  pressant  entre  des  doubles  de  pa- 
cr  Inivard,  et  j'ai  obtenu  ainsi  un  corps  d'une  odeur  camphrée, 


a 06.91  66.66 

H 11.18  11.11 

O M.9i  M.» 

A  la  distillation,  ce  corps  se  dédouble  en  eau  et  l'isomère  de  la 
arfdiylheptenone  bouillant  à  129*. 

B  aai  facile  de  se  rendre  compte  des  réactions  précédentes. 

Sons  l'influeDce  de  l'acide  sulfurique  étendu,  la  méthylheptenoue 
m  dlBBoat  en  donnant  tout  d'abord  un  acide  sulfoné  : 

som 

IMÏ-CH»  — 


CHMÏ-CH»  —  CHï.CH«-CO-CHa 
:H3 


i 


Gel  acide  est  d<%truit  par  les  alcalis  en  donnant  un  alcool  céto- 

aiqne  tertiaire  : 

OH 

CH3-G-CH»-CH2-Cn3-CO-GH3 

CH3 

Métli7l-9-keptaMM-e-ol-i. 

Gel  alcool  est  instable.  11  se  déshydrate  facilement,  non  pas  pour 
redonner  la  méthylheplanone,  comme  on  pouvuil  s'y  attendre,  mais 
bien  un  isomère  de  cette  acétone. 

Quant  à  la  portion  qui  résiste  à  i*action  de  la  chaleur  et  qui  bout 
an-dessus  de  200*  à  la  pression  normale,  nous  avons  vu  qu'elle  se 
famé  en  quantité  variid>le  et  d'autant  plus  que  l'acide  sulfurique 
est  plus  concentré. 

Elle  répond  également  à  la  formule  G»H««0*. 

(Test  on  alcool  secondaire,  le 

CH3-CH — CH-CH»-CH«-CO-CHî 
CH»    OH 
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m 

qui  se  forme  en  mémo  temps  que  l'alcool  tertiaire  pendant  l'actioi 
de  Tacide  sulfurique  sur  la  méthylheptenone. 

Méihyl'i'beptanone^'Ol-S . 

Cet  alcool  est  le  produit  principal  de  Faction  de  Tacide  sulfurique   ' 
à  50  et  à  40  0/0  sur  la  méthylheptenone.  \ 

Il  se  présente  le  plus  souvent  sous  forme  huileuse  ;  lorsque!  \ 
est  absolument  pur,  il  peut  cependant  cristalliser.  Il  fond  alors  { 
à  68*. 

U  bout  à  124*,  sous 23  millimètres,  en  se  décomposant.  Son  odeur 
faible  est  camphrée  et  aromatique. 

Sous  Tinfluence  de  HGl-HBr  et  HI,  il  donne  la  chloro-2-bromo- 
2-  et  riodo-2-méthylheptanone-6. 

Avec  la  phénylhydrazine,  on  obtient  un  hydrazone,  qui  distille 
dans  le  vide  sans  décomposition  et  qui  bout  à  226*  sous  28  milli- 
mètres. 

C*est  un  liquide  épais,  Jaunâtre  et  qui  répond  à  la  formule  : 

OH 
CH3-C-CH2.GH2-CH2-G-CH3 


A 


H3  Az 

AzH-C«H5 

Analyse. 

Trouvé. 

I. 

G -îO.iâ 

H 9.50 

Az H.15 

O ... 

En  traitant  une  solution  alcoolique  de  méthyl-2-heptanone-6- 
ol-2  par  une  molécule  do  chlorhydrate  d*hydroxylamine  et  un  excès 
de  carbonate  de  potasse,  j*ai  obtenu  Toxime  sous  forme  d'un  sirop 
excessivement  visqueux,  ayant  la  consistance  du  sirop  de  dextrine 
incolore  et  bouillant  sans  décomposition  à  172*  sous  82  milli* 
mètres. 

Ce  produit  est  soluble  dans  Teau,  TalcooU  Téther  en  toute  pro- 


^ 

Calcalé 

n. 

poor  C«*H««AiH) 

10.91 

71. 79 

9.65 

9.40 

12.02 

11.96 

M 

6.8.i 

un 


pctrtinn.  D  a  uac  saveur  Irè»  It%èremfînt  nni^re,  l'vUior  l'enli^i 
sa  ^'tutioa  Ht|u^iiiw.  II  rt^potid  h  lu  ronmil»!  : 


CH'-C-CHï-CH'-GHî-C-CH». 


AaaJyse. 


1.  II-  Itour  C>ll"ÀiO>. 

C.                                         60.36  61. 0«           60.40 

H--                                       U.Ol  11.07            10.10 

Ax-, 8.75  8.80             8.80  (Mplh.  Diimns) 

La  propriûU-  caracti^istiquo  du  mi^thyl-2-hoplanone-6-ol-2,  elijui 
I M  dt^à  élê  fti<^atL'«.  ^t  de  se  dédouLler,  .ions  l'inlliience  do  lu  cha- 
ir, tm   eau  et  corps  inoméffl  de  ta  iiii^tliylheptcnunc.  bouillant 
I  S^plas  Ixis  quo  cellt  ilcrniiTc. 
Ea  c-onsidêroDl  l'alcoot  tcrtiairo: 

OH 


HM>CH' 


CHMi-CH>-CH*-GHî-C0-i:H3 

(ij  m   fB)    (*)    (S)   «1    tu 

CIP 

h  première  idée  qui  se  présente  à  l'esprit  est  la  suivante  :  puis- 
que la  déshydratation  de  cet  alcool  ne  se  fait  pas  entra  les  atomes 
de  carbone  2-3  ponr  redonner  naissance  à  la  méthylheptenone,  elle 
doit  se  faire  entre  les  atomes  de  carbone  2  et  7,  et  fournir  une  acé- 
tone satnrée  cyclique  isomère  de  la  méthylheptenone,  et  répondant 
à  la  composition  de  la  diméthylcyclohexanone. 


CH3- 


»>*^H»-CO>'^"*- 


Celte  manière  de  voir  était  d'autant  plus  plausible  que  Tiemann 
^fuA  obtenu  avec  d'autres  dérivés  du  cîlral,  tels  que  l'acide  géra- 
■qae*  le  géraniolène,  la  pseudoionone,  des  isomères  cycliques 
wpmt  nn  point  d'ébuliition  moins  élevé,  on  pouvait  supposer  que 
nsomère  de  la  méthylheptenone  appartenait  à  la  même  classe  de 


'  Mais  les  profHîélés  de  cette  substance,  et  en  particulier  son  ac- 
tiaa  sur  t'hydroxylamine,  m'ont  bientôt  conduit  à  chercher  une 
ialre  manière  de  la  représenter. 
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Perkin  a  observé  {Bull.  Soc.  chim.,  t.  50,  p.  725)  que  Tacétyib»- 

tylalcool 

CH2(OH)-Cir^-CH2-CH3.CH2-GO-GH3 

soumis  à  une  tivs  longue  ébullition  perdait  de  Teau  et  se  transfoi^ 
mait  en  méthyldéhydrohexone 

GH2 
CH2/\CH 
CHaljlc-CH3 

et  que  réciproquement  la  méthyldéhydrohexone  mise  à  bouillir  ea 
présence  de  Teau  s'hydratait  et  régénérait  racétylbutylalcool. 

Il  n*y  a  donc  rien  d*étonnant  \\  supposer  que  Talcool  dérivé  de  la 
méthylheptenone  se  déshydrate  également  en  donnant  un  oxyde 
non  saturé,  et  cela  avec  d'autant  plus  de  facilité  qu'il  possède  une 
fonction  alcoolique  tertiaire  au  lieu  de  la  fonction  alcoolique  pri- 
maire de  racétylbutylalcool.  C'est  en  effet  ce  qui  a  Heu  et  que  les 
propriétés  du  corps  bouillant  à  129®  démontrent  parfaitement  qu'il 
n'est  autre  que  la  triniéthyldéhydrohexone. 

CH2|^|CH 


Trhn  êthyldéhydrohcxone. 

Sa  préparation  a  été  indiquée  précédemment.  Il  suffît  pour  l'ob- 
teiiir  de  distiller  à  la  pression  normale  le  produit  brutdoTactionde 
l'acide  sulfuricpie  à  iO  0/0  sur  la  méthylheptenone. 

On  obtient  de  celte  manière  un  rendement  de  70  0/0  de  la  méthyl- 
heptenone en  son  isomère. 

Il  a  une  odeur  ùthérée  (|ui  rappelle  celle  de  l'esprit  do  bois.  Il 
bout  à  129^  Densité  =  0,883  à  1  i«  ;  72^  =  1,470  à  28«. 

Son  poids  moléculaire  pris  par  la  cryoscopie  par  Tacide  acétique 
cristallisable  correspond  à  la  formule  double  C*HH). 

On  a  /i  =  250  au  lieu  de  /i=  126. 

Mais  la  densité  de  vapeur  prise  par  la  méthode  Meyercorrespoud 
bien  à  la  formule  C^H^^O. 

Bouilli  pendant  quelque  temps  avec  dix  fois  son  poids  d*eau,  il 
se  transforme  en  méthyl-2-heptanone-6-ol-8. 


^  Û  ë>  dîiiOét-  JBiitDliDémont  avec  dégagemenl  (te  chaleur  dans 
fluide  mIftirfaiDe  Mendo  en  donnant  une  solution  limpide,  dont  les 
' liodis  «épnreni  le  méthyl-S-lieptanone^-ol.  C'est  le  meilleur  moyen 
I,  ^oblBinreei  alood  i  l'état  de  pureté  parfaite.  L'acide  chloÂy- 
;:.'  MquSt  même  élendn,  le  transEmue  quantitativement  en  chloro- 
.  aéOifllieplanoae. 

CHMXa-CHM:H3-CH»-CO-CH3. 
I 

L'aeide  bromhydrique  et  l'acide  iodhydrique  agissent  de  la  même 


Le  brome  en  solution  dans  le  chlorure  de  méthyle  est  décoloré 
née  solution  dans  le  même  véhicule  de  triméthylhydrohexonoi 
le  proportion  dé  une  molécule  de  brome  pour  une  molécule  de 
On  <d>tient,  après  évaporation  du  chlorure  de  méthyle,  une 
d'une  odeur  excessivement  irritante,  comme  celle  de  la 
me,  ce  qui  indique  nécessairement  qu*il  y  a  du  brome 
Ma  sur  un  atome  de  carbone,  voisin  du  groupement  carbonyle. 
Le  corps  brome  répond  sans  doute  à  la  formule  : 


CHM3Br^HMiH«-CBr-C0-CH« 


L 


L'hydroxylamine  agit  sur  cet  oxyde  non  saturé,  que  l'on  peut 
considérer  comme  l'anhydride  du  glycoi  non  saturé  : 

CH3 

CH3-C-CH2-CH2-GH=G-CH 

OH  OH 

tautomère  de  Talcool  tertiaire  dérivé  de  rheplenonc,  exactement 
comme  sur  cet  alcool  lui-même. 

On  met  en  présence  une  molécule  de  l'oxyde,  une  molécule  de 
chlorydrated'hydroxylaminc,  de  l'alcool  et  du  carbonate  de  potasse. 

On  chaufTe  une  heure  au  bain-marie,  on  obtient  ainsi  l'oxime 
visqueuse,  soluble  dans  l'eau  et  bouillant  à  172*  sous  Sa  millimètres 
du  méthyl-2-heptanone-6-ol-2. 

Cette  action  de  l'hydroxylamine  ne  laisse  aucun  doute  sur  la 
constitution  de  la  triméthyldéhydrohexone. 

Il  est  très  facile  de  repasser  quantitativement  do  la  triméthyldé- 
hydrohexone à  la  méUiylheptenone,  son  isomère.  Il  suffit  de  ti'aiter 
par  une  solution  de  HI  l'oxyde  non  saturé  ;  on  obtient  ainsi  la  iode- 


métbylhepUinone  qui,  agilf-^  aveo  une  solution  alcaline.  fionn« 
immérliatement  la  méthylheptenone  par  perte  de  HI. 

J'ai  étudié  \c.  produit  d'oxydntion  de  ta  trimi'ithyUlehydrohexoA 
par  lo  pormaiiganaki  do  potasse. 

On  opère  sur  143  grammes  de  C*H»*0,  321  grammes  de  MnO*! 
et  14  litres  d'eaii.  Le  permanganate  esl  compiôteraent  décoloré  e 
bout  (l'unp  heure  d'agîtalion.  On  filtre  pour  sûparor  l'oxyde  i 
manganèse,  puis  on  concentre  dans  le  viàe  jusqu'à  un  litre. 

On  agite  ensuite  assez  (orlemont  avec  do  l'acide  eulfuriijue  i 
âOO/0,  puis  on  fait  dix  épuisements  à  l'étlier. 

L'étlier  est  évaporé  et  le  résidu  de  l'évaporntïnn  de  l'éllier  0 
neutralisé  exactement  par  une  solution  de  carbonate  de  soude. 

On  filtre  cette  solution  pour  éliminer  quelques  gouttes  huileauj 
puis  on  ajoute  la  quantité  d'acide  siill\irique  nécessaire  pour  non 
Iralisor  exactement  le  carbonate  de  soude  ajouté  (48  grammes). 

On  épuise  alors  à  l'éther  et  on  distille  le  résidu  de  l'évapon 
de  l'éther  dans  le  vide. 

La  totalité  passe  de  145  à  ISri"  sous  tl  millimètres.  Le  pointfil 
est  161-162"  sous  25  millimètres. 

On  obtient  ainsi  un  oxyde  visqueux,  soluble  dans  l'eau,  maisq 
n'a  pas  vuidu  cristitllîser  dans  un  mélange  réfrigérant. 

L'analyse  correspond  à  lo  lormule  de  l'acide  lévulique  : 


H  . 


Tro..|i. 

CH'-OWai'-CHMffl'tt 

bi.ts 

51 .18 

T. 20 

6. m 

Cet  acide  a  été  caractérisé  par  son  hydrsEOne  qui,  après  crii 
lisation  dans  le  benitcne,  a  présenta;  un  point  de  fusion  de  lOS 
(Fischer  a  indiqué  108",) 

La  formation  de  l'acide  lévulii|uo  pur  l'oxydation  de  la  triméUl] 
ilohydroht'xono  s'explique  d'une  façon  toute  naturelle: 

L'hydratation  de  cet  oxyde  fournil  tout  d'abord  l'alcool  lerlîi 
Cet  alcool  tertiaire  soumis  à  l'oxydation  se  comporte  nomiHlMne) 
d'après  les  règles  établies  en  donnant  de  l'acide  lévulique,  et  W 
probablement  aussi  de  l'acélone  CH'GO  CH". 

GH»-CH GH-CH»  CH»-C()-  CH» 

Aféthyl-S.h&ptanone^-oi-S  t  i 

Nous  avons  vu  que  cet  alcflol  s(t.^ondaire  se  forme  va  màa 
tempâ  que  l'alcool  tei-tiaire  en  petite  quantité  dans  l'action  del'acil 
eulfurique  à  60  0/0  sur  la  méthylheptenone. 


A.  rSALET.  m 

Coaune  oel  alcool  est  indécomposable  par  la  chaleur,  il  esl  facile 

de  le  séparer  de  l'alcool  tertinire,  qui  se  ilécompose  totulement  en 

m  et  trimèthjldéhidrohexonc,  bouillant  ù  imesp  t<?inpi^rature. 

La  méthyl-â-hepl«noDe-6-ol-3  bout  à  HT  aom  il  tiiillïmètres. 

Densité  =  0,9ô0  ;  n^  =  l.ihH  k  23". 

L'anhjtlride  acétique  la  Iraiisiorme  en  dérivéacétyli'd'uiiP odeur 
désagréable. 

.'«nalyse  <^u  dériva  acéljli^  a  donné  les  chilTres  suivants  : 

Oleal« 
ttotii.  poar  C'Hi'O*. 

C 65.17  64.51 

H 10.03  9.61 

SI  oa  mélange  une  molécule  de  phénylhydrH7.ine  avec  une  molé- 
°*'""  eel  aliîool.  il  y  a  combinaiâon  et  flt^paration  de  deux  inolé- 
'eau.  Le  produit  distillé  dans  le  vide  a  le  t^t^m(!  point  d'ûbul- 
liîs  m^mes  propriétés  physiques  et  chimitiUBS,  mi  particu- 
fiVMMi  altérabilité  à  l'air,  que  le  produit  de  Taction  de  la  phényl- 
bjdraûoi'*  sur  la  taéthylheptenonc. 

Li  réaction  qui  donne  naissance  à  L-e  composé  est  la  suivanlfl  ; 
aM:B~cB-ca<-CB*'C(M:n'  .cii'-chv 

1         I  +  C'H'-ïfB-UII'^CII'-Cn-Cli;  >C-CB'  +  iB«0, 

Cr  M  J         Nai  — AJ--' 

CH'  I 

cil- 

Si  oa  choulTe  60  grammes  de  cet  alcool  secondaire  avec  son  poids 
!  de  chlorure  de  zinc  sous  pression  réduite,  il  distille  do  l'eau  et  un 

liquide  léger.  Ce  liquide  fractionn»^  à  la  temjiéralure  ordinaire  se 
'   sâaàe  en  deus  parties  :  les  trois  quarts   sont  formés  de  carbure 

ffH",    bouillant  vers  180*  ;  le  dernier  quart  est   constitue   par 

baiéthylhepténone.  Cette  dernière  a  été  caractérisée  parlaforma- 
,   boo  de  son  oiime  et  de  la  mOthylheplanone  chlorée. 

L'action  du  chlorure  de  zinc  sur  le  méthyl-S-heptanone-Ô-ol-S 

Mtfre  qu'il  y  a  déshydratation  et  formation  de  méthylheptenone. 

Crtte  dernière  est  détruite  en  partie  sous  l'action  du  chlorure  de 

tiK  poar  fournir  le  dibydroxylène. 

Synthèse  de  la  métbyibeptenoae. 

Buitier  et  Bouveault(C.  R.  t.  131,  p.  14S2-,  1896)  ont  der- 
nièrement décrit  la  méthode  qui  leur  a  permis  de  faire  la  synthèse 
de  la  mélhylheptenone  en  partant  du  bromure  d'amylcne  : 
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J'ai  également  réussi  à  faire  la  synthèse  de  la  méthylhepleiMat 
naturelle  et  je  me  suis  servi  pour  cela  de  Talcool  acétyl-propyUqoa 
CH»COCH*CH*CH«OH. 

Ce  corps  a  été  préparé  par  la  méthode  décrite  par  Lipp  (Z>.  cA.  G.,  -\ 
t.  22,  p.  1197)  qui  consiste  à  faire  bouillir  avec  Tacide  chloriiydriqw 
étendu  le  corps  : 

GH3-CO-CH-C05CÎH5 

I 
GH2 

I 

I 
Ur 

obtenu  dans  Taction  du  bromure  d*éthylène  sur  Téther  acétylaoé- 
tique  sodé. 

L*acétylpropylalcooI  a  été  traité  par  Tacide  iodhydrique  fumant. 
On  a  obtenu  ainsi  un  iodure  CH3C0CH«CH«a«,  qui  bout  à  lOB- 
110*  sous  25  millimètres.  Densité  =  1,391  à  0«. 

Analyse. 

Galadé 
Troovè.  pour  C^flHH. 

1 58.60  59.90 

Si  on  met  en  présence  une  molécule  de  cet  iodure  avec  ui 
excès  d*acétone  et  du  zinc  en  feuilles  très  minces,  le  zinc  se  dis- 
sout très  lentement.  La  réaction  demande  plusieurs  mois  pour  être 
complète. 

Au  bout  de  trois  mois  la  masse  a  été  traitée  par  Teau.  J'ai  éli- 
miné à  Taide  d*un  courant  de  vapeur  d*eau  l'acétone  et  l'iodure 
d'acétylpropyle  qui  n'avaient  pas  réagi,  et  le  résidu  a  été  épuisé  à 
réther. 

Ce  résidu  est  constitué  en  partie  par  l'alcool  tertiaire 

^[jp>C-CH2-CH2-CH2.CO-CH3 
OH 

La  réaction  qui  a  pris  naissance  est  la  suivante  : 

CH»v 
CHM:0-CH»  4-  cn»-CO-CHM:H«-CH«l  +  Zn  =         ;C-CH«-€HMaiMXK»>. 

en»/  I 

0 

I 

Zu 

I 
I 


A.  ROSEHSTIEHL.  19» 

Le  dérivé  organo-métalUque  traité  par  Teau  a  donné  : 

\GH3/T  / 

I 
Znl 

=  ^{       %C0H-CIP-CH2-ClP-C0-CIPj  +  Znl  +  Zii(0ll)2. 

Le  résidu  de  l'évaporation  de  l'éther  contenant  l'alcool  tertiaire 
a  été  soumis  n  la  distillation  sèche.  On  a  obtenu  ainsi  quelques 
grammes  de  triméthyldéhydrohexone,  qui  traité  par  HI  puis  agité 
avec  NaOH  a  donné  finalement  la  méthylheptenone  bouillant  à 


I*  36.  —  Sur  le  prétendu  tétrachlorhydrate  de  lencaniline. 
Réponse  à  ■.  Hiolati;  par  ■.  A.  ROSENSTIEHL. 


Parmi  les  objections  faites  à  la  tbrniule  de  constitution  des  fuch- 
sines que  j*ai  proposée  en  1880  <  1 1,  il  en  est  une  à  laquelle  je  n*ai  pas 
cru  de\'oir  répondre  jusqu'à  prési»nt.  Il  m'a  jMiru,  en  efTet,  difllcile 
li'y  voir  autre  chose  <|u'une  rej^rettable  iiunlvertance.  Mais  son  au- 
teur ne  Ta  pas  rt»lirée  et  elle  a  rfé  rrjiroduite  dans  un  ouvnif^r  de 
chimie  récent  conime  argument  contri?  cette  fonnide. 

H  est  donc  utile  de  la  discuter. 

1.  —  L'on  sait  (|ue  d'après  mes  ('xpcriences,  la  rosaiiiliiie  r2) 
Tt'ra/il  avec  i  moléndi'sd'ucidiM'hlurhydriqiH' et  non  avec-  îJ,  comme 
on  le  •'p.iyait  iraprès  des  (expériences  rpie  A.  \V.  Hol'mami  (•)),  leur 
ault'ur,  avait  considéré«»s  lui-mêui(^  couuin'  inachevées. 

J'i-n  ai  eoni:lu  (p»e  run(»  des  i  molécules  réaj^it  avee  l'iiydroxyle 
'iiii  au  carbone  niélhaniqu»'  et  que  les  trois  autres  s<'  couibineut 
aux  ;3  atom«*s  d'azote  cunt»'iius  dmi^.  la  rosiuiiline. 

iTaprès  cette  interprétation,  li's  8  atomes  d'azote  de  la  molécule 
|jos»édent  des  fonctions  i<lenti<pi(»s  et  en  tout  comj)arables  aux 
3  atomes  d'a/ote  de  la  leucanilim*  correspondante. 


1     [{ulJ.  Sn.\  rhiiû.,  t.  34,  p.  :\\'l  i-i  '^:^;. 
2^  Ibid.^  3'  s»ii.-,  l.  9,  p.  117. 
(5}  PniC^C'JiD'js  'tf  npyal  St,ciet}\  i.  12,  p.  7  «.-l  8. 
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Cette  relation  est  exprimée  dans  les  deux  formules  suivanies  : 

lI.G:[C«HVAzH2]3.3ClH, 
Chlorhydrate  de  leacaniline. 

(:i.Cl[C6H*.A2Ha]3.3aH. 
Chlorhydrate  de  fachsine. 

G* est  contre  cette  conclusion  que  sont  dirigées  les  observations 
de  M.  Miolati. 

II.  —  L'auteur  aflirme  (|ue  la  leucaniline  (1)  aussi  absorbe  4  wxh 
lécules  d'acide  chlorhydrique,  et  cette  constatation,  conclut-il, 
«  retire  à  Tobservation  de  Rosenstiehl  toute  signification  thëo- 
rique.  » 

On  ne  voit  pas  bien,  &  Tcxamen  de  la  formule  de  la  leucanilioe, 
oîi  pourrait  se  fixer  la  quatrième  molécule  d'acide  chlorhydrique, 
tandis  (juc  cela  se  voit  aisément  pour  la  rosaniline.  Mais  cette  con- 
sidération n'a  qu'une  valeur  secondaire  dans  une  question  où  les 
faits  sont  supérieurs  à  toute  théorie. 

Notre  attention  doit  donc  se  porter  sur  le  fait  signalé  par 
M.  Miolati  : 

La  leucaniline,  mise  en  suspension  dans  de  Talcool,  est  traitée 
par  un  courant  d'acide  chlorhydricjuo. 

Le  produit  est  lave  à  l'éthcr  et  exposé  dans  Kî  vide  à  froid  sur 
(le  la  chaux. 

Le  dosage  du  chlore,  dans  cette  substance,  conduit  à  des  chiffres 
trop  faibles  pour  qu'on  en  puisse  déduire  la  formule  C**H**Az*Cl*. 
Aussi  l'auteur  a-t-il  dû  admettre  la  présence  d'une  molécule  d'eau 
dans  sa  substance. 

Cependant,  même  dans  ce  cas,  les  résultats  sont  encore  trop 
laiblos. 

La  formule  G<»llt»Az3.  iClH.H«0  demande  131.34. 


Trouvé. 


I.  H.  ni.  IV. 

Cl 31.06        30.18        59.84        2y.«Jâ 

La  formule  C<«H>»Az^3ClH  demande  î^6.68  0/0  de  Cl. 

L'auteur  trouve  donc  incontestablement  un  excès  de  chlore,  par 
rapport  à  cette  dernière  formule,  et  les  chiffres  qu'il  donne  se  rap- 
prochent plus  du  totrachlorhydrate  que  d'un  sel  à  3  molécules 
d'acidiî. 

La  présence  d'caii  de  (Tistallisation  doit  cependant  rendre  pru- 

(1)  D.  ch.  (j.y  l.  28,  p.  1701  ;  Uuzz.  chim.  ital.,  1895,  t.  25,  p.  t. 


dcni  sur  lot,  «Mdnaions  k  tirer  de  ces  analyses.  La  {grande  afBnité 
àe  l'aridE'  t-Uoiliydriqiie  pour  l'eau  sufBt  à  elle  seule  pour  expli- 
quer l'exf^ilaat^ohlore  trouvé.  En  eOet.  cet  excédent  fl'abaisae- 
tiè$  -iao  ruBtenr  BOumet  eon  chlorhydrate  i  une  température 
de  110*  pendant  denx  heures  et  demie.  La  substance  perd  8^0/0 
de  âon  poids  et  ne  renferme  alors  plus  que  28,8  0/0  de  chlore  ■. 
Or,  in  romnle  à  8  molécules  QH  demande  seulement  86,68  0/0 

Kf  H  donc  encore  un  excédent,  même  dans  la  substance 
l'anlear  an  conclut  :  ■  Les  faits  trouvés  par  moi  prouvent 
t  ifD'on  M  peut  pas  baser  la  constitution  d'une  classe  de 
une  obaerntioa  comme  celle  faite  par  H.  Rosenstiehl.  ■ 
Z'eA  îd  que  se  prisenle  l'inadvertance  dontj'ai  parlé  plus 
nut. 

Pinir  t^tri)  logique  et  convainoant,  l'auteur  devait  présenter,  k 
tUt  du  rhiSre  donné  par  rèxpérimce,  ceux  que  donne  le  calcul, 
am  sculetiieot  pour  le  tricblortiydnite,  mais  aussi  pour  le  sel  à 
4  noléculcâ  d'acide. 
L'auUmr  ne  l'a  pas  fait. 

Ifatii  liés  ijue  l'on  répare  cette  omisBion,  les  conclusions  se  mo- 
"dilHit,  ainsi  qu'on  peut  le  voir  par  la  comparaison  des  chiffres  : 


Kolre  le  chifhre  qui  reprûscnte  la  teneur  en  chlore  du  tiitractilor- 
kydrale  et  celui  du  trichlorhydrate,  il  y  a  h  (lilT6renc«3i.6i-26,68, 
«Ht  de  5,96  unités  sur  lesquelles  l'auteur  ne  Irouvi;  qut^  1,62,  c'est- 
Mire  moins  que  le  tiers,  un  peu  pluïi  que  \o  quart. 

Néaumoins,  l'auteur  juge  que  ce  degré  d'Hp|)roxim!itioii  est  suf- 
9nnt  «  pour  enlever  toute  signiflcation  Ihûoriquo  aux  ubservatiooâ 
de  M.  Rosenstiehl  f. 

On  me  panlonnera  donc  de  rappeler  c|ue  iiioii  troviiil  a  porté  sur 
qiulre  fuchsines  bien  caractéririécs,  choisies  dans  diverses  classes, 
sivoir  :  deux  dérivûs  trinmtnés  et  un  dérivé  diaminé  du  tri|>hényl- 
ortiinol  et  un  dérivé  diaminé  du  diphénylcarhinol,  qu'on  y  a  étuilié, 
DOS  seulement  les  chlorhydrates,  mais  aussi  k-s  bromhydrates,  et 
que  Tapproximationcst  telle  que,  sur  sept  combinaisons  qui  ont  été 
anatysées,  trois  scutemcnl  présentent  un  écart  eu  moins,   entre 
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l'expérience  et  le  calcul,  et  que  cet  écart  est  au  maximum  de 

42,77  1 

42,77  — 42,08  ~  59' 

Tandis  que  M.  Miolati  n'a  étudié  qu'une  seule  loucobase,  qu'il  n'^  'j 

préparé  qu'un  seul  chlorhydrate  et  qu'il  se  contente  d'une  approti* 

•     A  32,64  1 

mation  en  mows  de  3g  g^  _  ^^  30  =  73- 

Il  est  certain  que  si  Tauteur  avait  fait  ce  (ItTnicr  calcul,  il  n*eAl 
pas  livré  à  la  publicité  des  résultats  dont  on  ne  peut  tirer  aucune 
formule. 

En  réalité,  les  analyses  de  M.  Miolali  cadrent  mieux  avec  la  coin*  j 
position  du  trichlorhydrato  qu'avec  celle  du  composé  (|uatre  lois  î 
acide  qu'il  croit  avoir  obtenu. 

De  sorte  que  s'il  conclut  «  qu'il  a  démontré  que  la  leucaniiine 
forme  un  tétrachlorhydrate,  avec  la  mrme  prohabilité  que  M.  Ro- 
sensliehl  l'a  établi  pour  les  buses  colorantes  »,  la  discussion  des 
chifTres  qu'il  publie,  conduit  au  résultat  précisément  opposé  à  celui 
que  l'auteur  avait  en  vue. 

N"*  37.  —  Sur  la  distinction  de  la  fuchsine  S  et  de  la  ftichtine 
ordinaire  soumises  à  la  réaction  de  Schiff;  par  ■.  P.  GAZE»  ^ 
NEUVE. 

Dans  une  note  parue  en  juin  dernier  dans  ce  journal  (i)^  j'indi* 
(juais  que  la  fuchsine  S  présentait,  vis-à-vis  des  aldéhydes,  des  pro- 
priétés difTérentes  de  celles  de  la  fuchsine  ordinaire  et  que  c^étail 
là  un  caractère  dislinctif  ajouté  h  d'autres  que  je  rapi)elaisv  per- 
mettant de  différencier  ces  deux  fuchsines. 

J'ajoute  (jue  la  fuchsine  S,  sur  lacjuolle  ont  porté  mes  observa- 
tions, est  le  produit  fabriqué  par  /«  Ihidisclu*  anilin  et  soda  labrik, 
qui  serait,  d'après  M.  Ceresolc,  le  directeur  de  la  suc<îursale  de 
Neuville-sur-Saôn(»,  (U^  la  fuchsine  trisulfonée  sodique. 

M.  Léon  Lefèvre,  dans  une  note  récente^  (2),  discute  mes  résul- 
tats et  arrive  à  conclure  que  la  fuchsine  S  se  comporte  diflfcrera- 
montque  la  fuchsine  ordinaire  av(»c  les  aldéhydes,  —  coquej^avais 
avancé,  —  mais  que  c'est  là  une  question  de  doses  soit  d'aldéhyde, 
soit  d'acide  sulfureux,  et  qu'en  somme  elles  donnent  toutes  deux 
la  réaction  de  SchilT. 

Je  prétends,  au  contraire,  que  ces  deux  fuchsines  se  difTérencienl 

(1)  Bull.  Soc.  c/iim.,  3-  série,  t.  1M6,  p.  Iti. 

(2)  IbiJ.,  8-  «érie,  t.  15-16,  p.  1169. 


}  

F.  GâlBRBUfB.  197 


l'h  %. 


de  raulie,  en  présence  des  aldéhydes,  après  décolo- 

pv  Paeide  snlfiureaxy  que  c'est  là  un  caractère  disUnctif 

^ÉtVB  en  deux  eouleorst  utilisable  dans  les  recherches  analytiques 

^^.  éBBoite  que  la  ftichsine  8  ne  présente  aucune  sensibilité  pour 

les  aldéhydes.  Décolorée  par  Tacide  sulfureux,  elle  ne 

ancane  réaction  en  présence  d'une  quantité  notable  d'aidé- 

Ityde.  De  pins,  la  ftichsine  8,  plus  difficilement  décolorable  par 

aolfnreux  que  la  fuchsine  ordinaire,  se  recolore  constam" 

||^ Jlnl  'tm  eoniëei  de  Paleool  pur^  quelles  que  soient  les  conditions 

AMtequalles  on  se  place.  C'est  là  un  fait  indubitable  qui  semble 

pajr  échappé  à  IL  Lefdvre. 

.  ■  Â^  donner  plus  de  précision  à  ces  assertions  et  agir  dans  des 
.  kmSSkmB  comparatives,  recourons  à  la  solution  du  bisulfite  de 
r/jH|Haifine  recommandée  par  Mohlcr  (1)  et  que  je  recommandais 
^^  $BiiÉ  nia  note  précédente  (2).  Faisons  deux  solutions,  l'une  avec  la 
^  llBifliBe  ordinaire,  l'autre  avec  la  Fuchsine  8,  suivant  la  formule  : 


',  Eau tOO" 

Sohition  de  fuchsine  an  1/1000* aO 


1 


%  Bisulfite  de  sodiom  à  34*  B 20 

r      ..  Acide  snUhriqoe  à  60«  B S 


>  I 


Ayons  soin,  dans  chacune  de  ces  solutions,  de  n'i^outer  l'acide 
soifurique,  comme  le  conseille  Mohler,  qu'après  avoir  i^outé  la 
solution  de  bisulfite  à  la  solution  de  fuchsine. 

Expérimentons  maintenant  sur  10  centimètres  cubes  de  ces  solu- 

lions  incolores,  soit  le  formol,  soit  Téthanal  en  solution  dans  l'eau 

à  15  0/0.  Une  goutte  de  ces  solutions  aldéhydiques,  dans  le  bisul- 

Ite  de  fuchsine  ordinaire,  donne  rapidement  la  réaction  violette 

ntenae.  Des  solutions  beaucoup  plus  étendues  la  donnent  égale- 

■enL  Avec  le  bisulfite  de  fuchsine  S,  on  n'obtient  rien.  Au  contact 

de  solntions  aldéhydiques  à  40  0/0,  le  bisulfite  do  fuchsine  S  ne 

réagit  pas  davantage.  Lu  fuchsine  S  reste  incolore  par  f  addition 

tune  goutte  de  cette  solution  aldvhydique  concentrée.  11  faudrait 

igoater  un  grand  excès  d'aldéhyde  pour  obtenir  une  recoloration  ; 

mais,  avec  l'alcool  pur,  on  obtient  d'ailleurs  le  même  résultat  avec 

h  fuchsine  S,  c'est-à-dire  qu'on  obtient  la  recoloration  de  œtte 

dernière.  Et  ce  n'est  plus  là,  dans  tous  les  cas,  la  teinte  violette 

particulière  à  la  fuchsine  ordinaire  :  c'est  la  teinte  rose  primitive 

amplement  régénérée. 

(1)  Moniteur  seieDtittque^  IS^O,  p.  9M. 

(2)  Loe,  ciL 
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Gonnno  le  veut  Mohler  pour  rochercher  les  aldéhydes  dans  In 
alcools,  prenons  10  oentimotres  cubes  d^alcool  pur  à  50*  auxqneb 
nous  ajouterons  4  centimètres  cubes  des  solutions  fuchsines  bisol- 
fltiques. 

Avec  le  bisulfite  de  rosaniline,  on  n*obticnt  rien  ;  avec  le  bisid- 
ûte  de  fuchsine  S,  on  obtient  constamment  une  coloration  rose. 
cependant  Talcool  est  pur. 

Autrement  dit,  la  fuchsine  S,  décolorée  par  l'acide  sulfureux, 
recolore  au  contact  do  Talcool  pur,  fait  qui  a  échappé  à  M.  Le- 
fèvre. 

Mais  voilà  qui  est  plus  singulier.  Faisons  un  mélange  de  40  ceo* 
timètres  cubes  d'alcool  à  50"*  pur  et  de  1  centimètre  cube  solutioB 
de  formol  à  40  0/0.  Ajoutons  comme  précédemment  à  10  centi- 
mètres cubes  de  cet  alcool  4  centimètres  cubes  de  la  solution 
fuchsine  S  bisulfltée,  la  recoloration  obtenue  est  moins  intense 
qu'avec  Talcool  pur.  Avec  le  bisulfite  de  rosaniline  ordinaire,  la 
réaction  violette  est  très  intense  comme  Ton  sait. 

Voilà  des  faits  précis  que  tout  le  monde  peut  vérifier  et  qui  ne 
font  qu'accentuer  les  observations  de  ma  première  note. 

M.  Léon  Lefèvre  qui  a  contesté  ces  résultats  a  été  mis  en  humeur 
de  critique  surtout  par  une  citation  que  j*ai  faite  de  son  Traité 
des  matières  colorantes.  Je  rappelais  qu'il  prétendait  que  It 
fuchsine  ordinaire  et  la  fuchsine  S  se  comportaient  d'une  façon 
identique  a  l'égard  des  réactifs. 

M.  Lefèvre  me  répond  que  je  l'ai  mal  lu  ou  mal  compris. 

Or,  voici  le  passage  textuel  (t.  21,  p.  1065)  :  «  La  formule  de  la 
fuchsine  acide  n'est  pas  établie  ;  on  suppose  qu'elle  renferme  un 
groupe  sulfonique  dans  chaque  noyau  sans  savoir  dans  quelle 
position,  oiie  se  comporte  envers  les  réactifs  comme  la  fuchsine 
et  elle  possède  même  des  propriétés  basiques  plus  énergiques.  » 
Mais  ce  qui  doit  confirmer  le  lecteur  dans  cette  conf\ision  établie 
par  M.  Léon  Lefèvre  entre  les  deux  fuchsines,  c'est  ce  qu'il  écrit 
encore  à  la  pago  1003  du  même  volume  II,  à  propos  de  la  fbcbsine 
et  de  ses  analogues  : 

ElJe  est  décolorée  par  P acide  sulfureux  et  les  bisulfites;  la 
solution  se  recolore  par  l'action  des  aldéhydes  et  constitue  un 
réactif  pour  déceler  ces  corps. 

Je  prétends  que  la  fuchsine  S  ne  constitue  nullement  un  réactil 
pour  déceler  les  aldéhydes  et  que  son  emploi  pour  cette  recherche 
pourrait  conduire  à  d(î  singulières  erreurs. 
AI.  Lefèvre  termine  sa  note  en  me  donnant  nno  leçon  d'histoire. 
J'aurais  eu  tort,  d'après  lui,  de  regarder  comme  non  démontrées 


^  L'ombinaisons  de  rucliâîiie  et  d'aldéhydes,  dans  la  réaolion  signa- 
'  'e  p«r  SciiifT.  Ce  deniier  Ic^  aurait  trouvées  depuis  longtemps. 

Connue  SchifT  n'a  fait  ^tuouoe  analyse  élémentaire  précise,  il  est 
penniâ  •J'énwUre  des  iluiiir-.  aur  son  assertion. 

D'ailleurs,  comment  -se  l'ait-il  que  H.  Lefôvre,  historien  Adèle, 
ft'eit  pas  cru  devoir  décriri'  ces  oombiaaiaons  de  SchifT  dans  son 
Traité  des  ra»tii-res  colorantes,  si  ces  combinaisons  existent  réel- 
M.  Lefovre  se  reprooherait-il  cette  lacune  regrettable? 


B>38.  —  Sur  la  transformation  dn  phtaoU  raltftnéi  dérivéi  dn 
■iphre  en  orthocrésoldinltrt  OH*(GH*}(„(OH)(q(AzO>)«„  g,  ; 
par  H.  P.  CAZENEirVE. 

f  ifous  avoriâ  inoriti't'  qu'en  Cruitant  le  camphre  monoohloré  normal 

p  recide  sulTiirique  con<.-ontrë  ft  une  température  relatÎTement 

I  (11,  nous  obU'nions  plusieurs  corps  nouveaux  possédant  la 

Ddon  ptiénoliquc,  c'esl-à-dire  donnant  des  éthers,  bleuissant  le 

jilonire  de  fer  et  ayant  flsé  le  résidu  de  l'acide  BuKUrique, 

mnl  aiusi  de  véritables  corps  sullonés. 

Drux  d(r  c«s  phénols  siilFonés  se  sont  formés  avec  départ  de 

t  béifayle,  dûment  constaté  lians  la  réaction  et  correspondûit  aux 

^4puz  funDuIes  isomériques 


C?H«(80>)(OHpO 


C»Hn(SOïHXOH)0. 


Nous  les  avons  appelé;;  améthylcamphophénolsulfone  et  acide 
uaétbflcamphophfinoisiilfonique  pour  rappeler  leur  origine,  on 
attendant  qu'une  dénomination  plus  rationnelle  ressorte  de  leur 
eonstituUon  quand  elle  sera  mieux  connue. 

Nous  avons  publié  postérieurement  un  mémoire  montrant  que 
ces  deux  sulfophénols,  que  nous  avons  plus  spécialement  étudiés 
m  milieB  de  plusieurs  autres  phénols  sulfonés  congénères,  don- 
iBÛnt  un  propylnilrophénol  au  contact  de  l'acide  azotique  élendu 
d'un  peu  d'eau  et  à  la  chaleur  du  bain-inarie  (2). 

Incidemment,  nous  avons  signalé  l'action  à  froid  de  l'acide  azo- 
tique fumant  (S)  qui  nous  avait  paru  donner  un  corps  correspondant 
à  la  formule  d'un  tétranitré  OH'*0(AzO«)»(SO«)(OH)«. 

Le  dosage  de  l'azote  et  du  baryum  dans  le  set  barytique  concor- 


(1)  Bail.  Soe.  ebia.,  1E0O,  t.  3,  p.  678,  el  t.  i,  p.  71S. 
(ft  au.,  a*  aérie,  t.  7,  p.  161  (I8B1};  et  BOHour  t.  S,  p.  3D  (189S). 
(^  CuKHnrrs,  Comptes  naàua,  1.  110,  p.  964;  BuU.  Soc.  ehim.„  3*  série, 
L«,p.718. 


dajt  aveu  cette  fonniile.  Un  examen  msiinisant  de  co  corp».  u 
puriSé  et  obtenu  eu  petite  qiinntUé,  nouB  avait  indiqué  U  p 
tance  du  groujie  sulfouique.  De  In,  la  formule  hypolhAtii|iienl4 
culée,  MiTespondanlo  à  un  tétranltn^  (II. 

Nous  avons  repris  IVHude  de  ce  dérivé  en  opérant  sur  une  quu 
tité  plus  consid^-rable  de  cauiphosulfophénols.  Nous  avons  reconm 
ainsi  que  ce  corps,  purFaitement  purifié,  ne  renrerme  i)lu.s  d'aciitefl 
sulfuriqne  et  correspond  en  déftnltive  à  un  dinîtracn^sol  connu. 

Pour  obtenir  ce  dérivé  tlinitré,  on  introduit  soit  le  corp 
C»H"(S0«)|0H)»0,  soit  son  isomère  Cm^iSO^HnOHiO  dans  c 
fois  son  poids  d'acide  azotique  llimant  refroidi  entre  I)  et  lO".  l 
corps  brunit,  puis  se  dissout.  Après  quelques  minutes  de  conUi 
on  projeltc  le  mélange  dans  trois  fols  son  poids  d'eau  gtac£e.  1 
corps  jaune  se  précipite  qu'on  recueille  et  qu'on  lave  à  i'eau  I 
On  fait  cristalliser  plusieurs  fois  dans  dix  fois  son  poids  d'à 
US°  bouillant.  On  obtient  environ  50  0/0  de  rendement  e 
dans  les  conditions  ci-dessus.  Au-dessous  do  0°,  la  dlssoluUoâd 
sulfonés  ne  s'elTectue  que  diFlicilement.  Au-dessus  de  10*.  l'ai 
taque.  au  contraire,  est  trop  vive  et  une  portion  notable  i 
substance'  est  coniplôtemenl.  diHruile  avec  dégagement  de  \apt 
rutilaoles. 

1-e  corps  obtenu  de  sa  cristallisation  dans  l'alcool  se  présond 
sons  forme  de  longues  aiguilles  d'un  beau  jaune,  surtout  boIuM 
dans  l'alcool  bouillant.  11  est  peu  solublo  dans  l'eau  froide,  plid 
Boluble  dans  l'eau  bouillante  qui,  par  rofroidisseiiiunt,  laisse  d« 
poser  des  cristaux.  La  vapeur  d'eau  l'entraiiie  à  la  distlllaltun. 

1!  fond  à  86-87°.  A  la  température  ordinaire,  il  émet  des  vapi 
el  jaunit  lo  papier  qui  le  recouvre.  ChaulTé  vers  200°. 
en  jaune  foncé  ;  au  delà  de  â.'îO',  d  entre  en  ébullltion  en  se  dét 
posant  (larticllement  avec  dégageme-iit  de  vajieurs  nililanle 
OhauUë  sur  une  lame  *ie  platine,  il  bnlle  avec  uno  flam 
raille.  Projeté  dans  un  creuset  chaulTé  au  rouge,  il  détone,  quoiqi 
moins  vivomenl  que  l'acîde  pîcrique. 

II  n'a  pas  de  pouvoir  rotatolre,  pas  plus  que  les  pb^noIsulfonM 
d'ailleurs  d'où  il  dérive. 

11  a  une  saveur  légèrement  piquante  sans  amertume. 

11  a  une  puissance  colorante  considérable,   il  teint  lu  soie  et  I 
laine  sans  monlant.  La  teinte  parait  solidu  au  savon  et  ii  la  lumière 
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11  ne  donne  pas  la  réaction  de  Liebermann.  A  l'analyse,  ce  corps 
a  donné  : 

TroDTé. 

— *^    -i*^ Caleolé 

I.  II.  ponr  C7H\AzU*)*0H. 

C 42.0:^  u  42.21 

H H. 6"  »  3.51 

\z •  11.01)  14.01 

Le  poids  moléculaire  du  corps  a  M  pris  par  voie  cryoscopitpie 
an  sein  de  la  benzine. 

Noos  avons  trouvé  M  =  192,2.  La  tbriiiule  C"H5(AzO')OH  c^xige 
198,  nombre  très  rapproché. 

Ce  dinîtrocrésol  donne  des  s«>ls  nionoinéfalli»iU(»s  roiiATinant  la 
plupart  de  Teau  de  cristallisation.  Il  donno  un  dérivi^  auiidoiiitré  ot 
nn  dérivé  diamidé.  Nous  décrirons  ces  sels  et  ces  <lérivés  dans 
ane  note  spéciale. 

ChaufTé  pendant  trois  heures a\ec un exivs d'ammoniaque»»  180*> 
il  fournit  une  dînitrotoluidine,  fusibh'  à  'iOH'\  (\m  r>l  la  diiiitro- 
o.-toluidine. 

Le  [>oînt  de  fusion  <lo  ce  dinilrocrésol,  soit  86  87**,  cl  la  produc- 
tion de  cette  dinitrolohiidine  orthodérivée,  nous  ont  pi'rmis  de 
ridenlifier  avec  Torthocrésol  dinitré  C«H*((:H-*) ,  (OH)  i;(AzO^)>3  5,, 
que  Neville  et  Winther  ont  ohl«^nu  vu  Irailant  1rs aoidrr^  diazololuol- 
sulfonique  et  crésylolsulfonique  par  l'aoidr  azoliqih'  élrndu  ri 
chdud  *li,  ou  riioorr  que  Nuultni^^  t*t  SalL-^  ont  prutlnit  par  la  iii- 
iratiou  du  dérivé  tliazoïiju».*  d«*  la  iiilro-o.-luliiidiin'  (:2i.  Ncvillr  et 
Winther  ont  trouvé  l'uinnu'  poinl  de  fusion  x'i'\H.  Nuciliii»^  rt  Salis 
'int  trouvé  s»»".  Nous  trouvons  ^^0-87".  Saii>  aucun  douh».  noir»' 
o.Tps  est  idi-nliqu».*  à  l'ortliocrésol  dinitr»'-  d«\ja  connu. 

L-s  autres  crésoU  dinilré>  oui  d<'>  poiiit>;l»'  ^u^^ion  dilTériMits  cl 
Oi-^lonncut  pas  «l'aillrurs  t\r  la  <liniln.M).-ti»luidinc  li'é>  »*ai'ai'l(''ri>- 
ti'Jiie.  Le  paracrésol  tlinitré,  cpii  fond  à  }^i°,  donne  de  |)iusdes  sels 
saa:?  t-au  de  crir^lallisation. 

C^  dérivé  heuzénitiue,  ohleini  niélliodiquenient  l'I  par  voitî  sue- 
OH>r.ivèauxiléjjen>du  camphre,  pn''te  à  une  inl<Tprélalif)n  théorique 
«iu'ii  nous  parail  ulile  d'ahi^rdi-r  dan^  une  noh*  spéciale. 


1  R.  H.  «-.  Nevill  cl  A.  WiMiii.R,^//.  ch.  fi.,  l.  13,  p.  l'JiO;  BulL  Sue. 
':hi;n.  î;,  l.  36.  p.  24«;. 

i  E.  NuELTiNG  et  K.  rr\Li-î,  //.  ch.  </.,  l.  14,  p.  987:  Uuil.  ."Sue.  *'hiin.  (2), 
i  37,  p.  IW. 
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N""  39.  —  Sur  la  constitntion  dn  camphre  et  les  phénoli  niMi 

dérivés  ;  par  H.  P.  CAZENEUVE. 

Les  produits  d'oxydation  du  camphre,  acides  camphoniqw, 
camphanique  et  cainphoronique,  sans  compter  les  acides  caroplMH 
léniques  ont  fait  rejeter  Tidée  d'une  chainojorop^/edansla  formule 
du  camphre. 

La  transformation  ordinaire  du  propyle  en  carboxyle  sous  Ils* 
fluence  de  l'acide  azotique  concentré  dans  les  corps  propyUe, 
l'absence  de  phénomène  d'oxydation  analo^^e  dans  le  camphre^ 
plaident  contre  l'hypothèse  d'une  chaîne  propylée  dans  ce  corpSi 
bien  que  le  parac^mène,  dans  les  phénomènes  de  déshydratatioD, 
apparaisse  en  quantité  notable  et  semble  être  l'hydrocarbure  fou* 
damental. 

Plusieurs  chimistes  ont  été  amenés  en  se  basant  sur  e«s  faite  i 
donner  au  camphre  une  formule  où  le  propyle  dissimulé  peOi 
apparaître  par  suite  do  la  rupture  d'une  chaîne  fermée.  C*est  ainâ 
que  le  paracymùne  et  le  carvacrol  prendraient  naissance  aux  dé- 
pens (lu  camphre. 

MM.  Norman  Collie  (1),  Oddo  (2),  Houveault  (3j,  Bredt  (4),  Tie- 
mann  (5),  se  sont  efforcés  de  construin^  des  schémas  réalisant  ces 
conditions. 

M.  Béhal  cjui  a  effectué  des  recherches  fort  intéressantes  sur  les 
acides  campholéni({ues  (6),  est  également  partisan  d*une  formule  k 
chaîne  centrale,  permettant  d'expliquer  la  formation  des  acides  de 
camphre  en  rompant  une  chnine  sans  détruire  le  caractère  cyclique 
de  la  molécule. 

M.  Béhal  n'a  pas  encore  publié  la  formule  qu'il  donne  au 
camphre.  Nous  ne  retiendrons  donc  que  les  formules  de  Bredt,  de 
Bouveault  et  de  Tiemann  : 

c-cu» 


CIP 


CH< 


C-CH' 


CH'-C-CIP 


cil 


co 


cil» 


CH* 


CH« 


CH* 


IIC-C 


en* 


co 


CH« 


Formule  de  Bredi. 


Kormole  de  Boavetnlt. 


(ch")h: 


{œ*)h: 


Formale  de  Tiema». 


^ 


1 


(1)  D.  ch.  C,  t.  25,  p.  1108. 

(2)  Gazz.  chim.  ituL,  1891,  t.  20,  vol.  II. 

(3)  Bull.  Soc.  chim.  (S),  t.  7,  p.  527;  18î». 

(4)  /).  ch.  (;.,  t.  27,  p.  2092,  et  t.  26,  p.  3047. 

(5)  //»/(/.,  t.  26,  p.  1079. 

(())  Bull.  6oc.  chim.,  t.  13,  p.  517  et  suiv.  dans  le  même  volume. 
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jupiBlUfB    doontinl    lu  pliyâionomie  des   concopti'  m 

On  reman|uer«  que  le  schéma  de  Bredt.  postèri  crois,  à 

ilui  de  Bouveault.  en  diffère  peu.  M.  TieiiiHnn  (.  ie  eo 

permet  de  mieux  interpréter  In   Iransfoi  iihik  iple 

I  la  campboroxime  en  nîtrile  campholénique.  Il  faut  cuiivi^nir 
l'en  revanche  la  formule  de  Efouveaull  explique  plus  sîmplc- 
SDl  la  formation  du  paracymène  par  rupture  de  In  chaîne  cen- 

Bkns  ouvrir  tmu  discussion  analflique  d'ensemble  sur  cos  for- 
nles,  (liscusâion  qu'on  retrouvera,  d'ailleurs,  dans  les  uiémoires 
tocs  auteurs,  nous  noua  sentons  tout  dispoeiîs  à  adopter  la  for- 
slp  de  M.  Bouveault. 

Nous  sommes  de  ceux  que  ne  passionnent  nullement  ces  débats 
,es  àiir  la  constitution  des  corps.  Etant  donné  surtout  ce 
în^uclahle,  fait  d'expérience  incontesté,  de  la  migration  des 
dans  les  ri.^Hctions,  i\  est  toujours  futile  de  verser  des  flols 
pour  défendre  des  positions  d'atomes  dans  une  structure 
BBtéculaire.  Pour  les  oorps  complc:xes  qui  donnent  une  inflnità  de 
biv&e  oomine  le  camphre,  on  aboutira  lalalement  à  des  schémas 
Biés  suivant  qu'on  accorde  la  préséance  a  telle  réaction  sur  telle 

L'important  est  d'adopter  une  formule  dont  les  groupements 
Inirbonoeis  soient  mis  eu  relief  et  qui  tiennent  compte  de  Ten- 
des propriétés  ot  de  la   formation   des  principaux  dô- 
mes. 
Lee  formules  de  Bouveuull  et  de  Bredl  son!  sfitisfiiisnntes  n  ivt 
l  iprd  et  méritent  d'être  retenues. 

Toalefois  pour  expliquer  nos  phénols  nitrés  obtenus  et  spéciale- 

■eot  l'or thocrésoldinitréC*H*(CH%j(OH),j)(AzO*)o_5)  nous  sommes 

^  lei^  de  moddier  légèrement  ces  formules.  Le  CO,  dans  la  posi- 

boa  3  piutât  que  dans  la  position  S,  facilite  notre  interprétation  de 

'racbainement  des  réactions.  Nous  aurions  ainsi  la  formule 


P«mk  le  Boiin«]l  BOilUe. 
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Nos  dérivés  obtenus  s'enchaîneraient  de  la  façon  suivante 


C.CH> 


CH«(^       CH«  ^CHCl 


CH« 


HC-€H* 


GO 


CH* 


CH* 


GOH 
^        ^CSOH)H 


GOH 


Ctmphre  monoetaloré. 

CH 


Acide  cimpbosolfoniqiie.  CftaphoMlfi 

GH 


£AzO< 


^U 


C(AiO«) 


CH 

Propylnitrophénol. 


XlAiO* 


chL  Jcoh 

C-CB» 

Orthœrésoldioitré. 


K 


TroBfé. 
15.% 


Tkéorie. 
16.52 


b)  Orthocrésoldinilré  ammonique  C'ïH»(AzO«)»0(AzH*),H«0.  — 
Ce  sel  s'obtient  en  saturant  Torthocrésoldinitré  par  Tammoniaque. 
Il  est  très  soiublc  dans  l'eau,  moins  soluble  daus  l'eau  chargée 
d'animoniaque,  soluble  dans  l'alcool.  11  cristallise  en  petites  ai- 


N""  40.  —  Sur  quelques  sels  et  quelques  dérivés  de  l'orthocrt»   | 

soldinitré  ;  par  H.  P.  CAZENEUVE.  ] 

L'orthocrésoldinitré  C^li^(CWl^.{OH)ç^.(AzO^)'^^^.  que  nous  avons 
obtenu  aux  dépens  du  camphre  par  transformations  successives  el 
que  divers  chimistes  ont  préparé  dans  d'autres  réactions  (1)  donnent 
dos  dérivés  prévus  par  la  théorie  qui  méritent  d'être  publiés. 

Nous  avons  préparé  les  sels  de  potassium,  d'ammonium,  de  bar» 
rium  et  de  calcium,  puis  Torthocrésolamidonitré,  rorthocrésol- 
diamidé,  enfin  Téther  acétique  de  l'orthocrésol  dinitré. 

I.  a)  Orthocrésoldinitré  potassique  C^lP(AzO^)OK. — Il  s'obtient 
en  saturant  par  la  potasse  en  léger  excès  une  solution  aqueuse 
bouillante  d'orthocrésoldinitré.  Par  refroidissement,  on  obtient  des 
cristaux  orangés  sous  forme  de  paillettes,  correspondant  à  la  fo^ 
mule  C''H*(AzO<)*OK.  Il  est  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Ce 
sel  ne  renfern^^  pas  d'eau  de  cristallisation . 

L'analyse  a  donné  : 


(1)  R.  H.  C.  Nevile  cl  A.  WiNTHKR,  D.  cb.  G.,  1. 13,  p.  1»46.  —  E.  Noklttxo 
et  E.  Salis,  //>/(/.,  i.  14,  p.  9S7. 
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guilles  jaune  d*or.  H  parait  renicrmer  une  molécule  (l*eau  de  cris- 
tallisation. Il  perd  de  l'aminoniaque  dans  le  vide  sur  Tacide  suifu- 
rique.  Le  dosage  de  Tazote  par  le  sel  desséché  à  l'air  correspond  à 
on  sel  monohydraté  : 

TrOBfé.  Théorie. 

Ae 1 1 .  85  12 .01 

c)  Orthocrésoldinitrô  barytiqne  (C'ïH»(AzO*)«0)«Ba,2H«0.  —  Ce 
sel  s'obtient  en  décomposant  le  carbonate  de  bariuui  par  une  solu- 
tion bouillante  de  dinitrocrésol.  Le  litiuido  prend  rapidement  une 
teinte  orangée. 

Filtré  bouillant,  il  laisse  déposer  dos  cristaux  en  aiguilles  d'un 
sel  hydraté  qui  perd  son  eau  dans  le  vide  et  à  100^.  D'orangé  ({u'il 
était  le  sel  devient  rouge  vif,  rappelant  comme  aspect  l'aniide  chro- 
mique.  Les  chiffres  d'analyse  concordent  avec  la  présence  de  deux 
molécules  d'eau  : 

Troifé.  Théorie. 

H^O 6.65  6.32 

Le  dosage  du  baryum  dans  le  sel  anhydre  a  donné  : 

Trouvé.  Théorie. 

Ba ^h,M.  i5.75 

n  est  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcooi. 

d)  Orthocrésoldinilré  ralciqnn  (C"H5(AzO*)«0)«Ca,H*0.  —  On 
obtient  co  sel  de  calcium  en  faisiuit  bouillir  aux  sein  de  Teau 
rorthoerésoldiiiitré  avec  du  carbonate  do  chaux  rri  i^xcb^.  Après 
filtration,  <lès  qn»*  le  dé^'njjeinrnt  d'îiridr  carboiiiqui»  a  cessé,  ou 
••oncentro  au  baiii-marif.  On  ubtit'ut  dc-^  cristaux  eu  aiguilles  très 
lines,  jaiin*'  «l'or,  soiubhs  daiw  l'eau  cl  dans  l'nlcool  et  renfermant 
une  molécule  d'eau  de  «•ristnllisation.  Vax  perdant  ri'tt<^  eau  à  100°, 
le>el  calcique  devient  d'un  roiij^n'  d'acide  (»hn)iiuqin»  comme  h^  sel 
Lijrytique.  Peu  à  p»Mi  à  Tair  ers  >els  anhydres  de  barimn  ou  d(3 
c^N'iuiu  n-prennent  dt*  rimniidit(''  ave(;  la  teinte  jaune  d'or  primitive. 

Le  dosiïge  d»?  l'eau  a  donné  en  centièmrs  : 

Trouvé.  Théorie. 

IPO i."!  i.3-2 

l*«»ui'  le  ridciinn,  nous  avon-^  trouv/?  en  cenlifMues  : 

Tri»uTê.  Théorie. 

Cl 1..M  i.SO 

11.  Orthocrésohlitiifrr  nrrtylr  C"!!»,  AzO«i^i(  X'^lPOi.  —  Tne 
hfure  d'ébullition  a\«'«*  l'anliydridi*  aerti«jiir  traur^l'ornu»  l'orllio- 
cr<*soldinitré  en  dérivé  acétyh'.  Il  suilil  dr  précipiter  par  l'eau  et 
'le  faire  cristalliser  dans  ralco<jl.  On  obtient  un  corps  sensiblement 
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blanc,  insoluble  dans  Teau,  soluble  dans  ralcool,  surtout  k  chaud, 
soluble  dans  Téther,  très  soluble  dans  la  benzine.  Cet  éther  est 
très  facilement  saponifiable  par  les  alcalis.  Il  est  fusible  à  85*. 
L'analyse  centésimale  a  donné  : 

Trouvé.  Théorie. 

Az 11.09  11.15 

m.  Orthocvésolamidonitré  C'îH^(AzO«)^AzH«)OH.  —  En  faisant 
bouillir  Torthocrésoldinitré  ammonial  en  solution  aqueuse  avec  un 
excès  de  sulfliydrate  d'ammonium  on  le  transforme  en  orthocrésol- 
amidonitré.  On  chasse  par  rébulUtion  l'excès  de  sulfliydrate  d'am-  ■ 
monium.  Après  refroidissement,  on  sature  avec  précaution  par 
Tacide  chlorhydrique.  Il  se  précipite  un  corps  verdâtre  qu'on  Inve 
et  qu'on  sèche  rapidement  dans  le  vide.  On  le  fait  cristalliser  dans 
la  benzine  bouillante,  qui  donne  par  refroidissement  des  aiguilles 
brun  rougeàtre  fondant  à  IBS*»  en  émettant  des  vapeurs. 

Ce  corps  a  donné  à  l'analyse  en  centièmes  : 

Théorie  pour 
TroQYé.        CH"(AzO^(AzH>)OB. 

Az 16.45  16.57 

La  solubilité  de  cet  amidonitré,  soit  dans  les  alcalis,  soit  dans 
les  acides,  conflrme  sa  nature.  Il  est  insoluble  dans  Teau,  soluble 
dans  l'alcool,  Téther,  la  benzine  et  ses  homologues. 

Cet  amidonitré  parait  se  former  également  par  l'action  du  sul-  ; 
fure  de  sodium  et  par  celle  de  Tamalgame  de  sodium,  mais  Topé- 
ration  est  plus  (liflicile  à  régler.  Il  se  dégage  de  l'ammoniaque. 

IV.  Orthocrésoldiamidé  C"H»fAzH<)«OH.  —  Bouilli  avec  de 
rétain  et  de  Tacide  chlorhydrique,  en  évitant  un  trop  grand  excès 
d'acide,  Torthocrésoldinitré  se  décolore  en  même  temps  qu'il  se 
précipite  do  Toxychlorure  d'élain.  Le  liquide  flllré  se  colore  en 
rose  à  l'air.  On  pi-écipite  Tétain  par  un  courant  d'hydrogène  sul- 
furé. On  chasse  l'hydrogène  sulfuré  par  l'ébullition  et  on  fait  passer 
un  courant  d'acide  sulfureux  dans  la  solution  jusqu'à  complet  re- 
froidissement. On  filtre  et  on  évapore  dans  le  vide  sur  l'acide  sul- 
furique  et  la  chaux  sodée.  Ou  obtient  ainsi  un  chlorhydrato  cristal- 
lisé en  aiguilles  à  peine  colorées,  soluble  dans  l'eau,  dans  l'alcool, 
insoluble  dans  l'éther  et  correspondant  à  la  formule 

CïIPlAzHajîQII.-iHCl. 
Troufé. 

I.  II.  Théorie. 

Az 13.05  »  13.20 

Cl «  îW.90  33.49 

Nous  n'avons  pas  isolé  la  base  libre  très  altérable. 
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Sur  la  préparation  du  glycol  ôthylènique  ;  Louis  et  Paul 
HEURT  [BuU.  de  FAcad.  royale  de  Debjiquv  (8),  t.  32,  p.  \0'±\.  — 
Eq  chauffant  directement  à  soc  le  broiiiiin'  (l't*thylôiït>  nvcc  Taoé- 
tale  de  potasse  fondu  et  pulviTist'*,  on  obtient  facilomont  la  diacé- 
tine  éthyléniqiie.  11  est  utile  de  faire  réajrir  la  quantité  nécessaire 
(faoélate  en  plusieurs  fois;  on  distille  une  première  loisjus(prà 
sec  après  avoir  fait  bouillir  le  temps  suflisant  à  reilux^  puis,  jiu 
produit  distillé  on  ajoute  la  s(;conde  moitié  de  l'acétate  alcalin  et 
oo  fait  bouillir  de  nouveau.  H«Mi(lemi»nt  75  0/0.  On  peut  rendre 
Topération  plus  simple  en  se  servant  comme  véhicule  d'une  cer- 
taine quantité  d'acétine. 

La  saponification  de  la  diacétine  se  fait  avec  des  rendements  de 
96-99  0/0  en  chauffant  dans  un  autoclave  pendant  six  heures  à  1G5® 
(preàsion  :  â4  atm.;  i  partie  de  diacétine,  2  parties  d'alcool  métliy- 
lique  et  0,âo  parties  d*eau. 

Avec  l'alcool  éthylique  la  saponification  exip^e  sensiblement  le 
double  de  temps. 

Dans  ces  circonstances  l'alcool  ajjrit  couinn*  j»ourvoyeur  tb»  l'eau, 
mai>  il  a  sur  celli*-ri  Tavanta^r  •!(•  donn<T  non  de  Tncidc  acétique» 
«êbuil.  il8*'i,mais  un  éther  bouillant  beaucuuj)  plus  bastoO  ou  Ti)*"). 
'3éUe  considération  a  sou  iuiporhuiee  pour  N*  procédé  suivnul  »lont 
diacuij  appréciera  la  supériurilé  sur  tous  les  procédés  anciens  : 

On  prenil  3UU  «rrannnes  d'Mrétate  de  polji-isium  i7  0  0  «l'eau), 
^J^)  gramin«.->  «l'alcool  niéllisliipir  ri  <jm  aj«jute  à  la  solution 
lô  irraiiiuies  d'eau  t:[ -l^H)  ^'ranimes  (1^1  I*Hr*.  On  rbaulVe  pendant 
'leux  H  S  heures  vers  lôO'  i  pression  ;  :iU  atiii.i,oii  iiiélanp'  les  pro- 
'l'iila  lie  la  réaction  et  on  eliaulTe  encore  nue  bearr.  (  )n  lillre;  en 
•!:?tillant  ou  reeueillir  une  crrtaine  quantité  «U'  liquide  pouvant 
'?*rr\ir  aux  lava;:i*>  «le  la  niasdi,'  >alin«'  que  l'on  aelieve  d'épuiser 
['HT  l'alcool  uiétliNhipie.  La  solution  ebautléi'  rncore  unt»  di/aine 
'ilirures  \er:^  lOô^esl  soumise  un  frartionm-nient.  S'il  y  a  «le  Tacé- 
liiv:  on  réliuiine  par  }i(blition  de  HCl.  Si  la  ]»ri''.-encr  »ie  iu'oinure 
al'-idin  provoquf  der^  soubresaut--»  on  arréli-  la  di--tiIlali(Hi,on  ajoute 
'i'-  l'<ili:ôol,  on  libre  «•!  i;n  ili>tille.  Iîrn«Ii'nn'nt  *J'2  o  U. 

Kn  aii^rnientant  la  pro|)ortion  d'ali'Ool  inéthxlique  li'environ  un 
li-rr:-,  on  peut  ré« luire  le  tcnipr-  de  cliaulb.'  a  einq  heures,  en  Umi. 

Avec  ralcool  éthylique,  rendement  ÎSO  (J,  U.  m.  delviul. 
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Leçons  de  chimie  biologique  normale  et  pathologiqni- , 
piir  M.  A.  GAUTIER. 

Les  Lviuiis  lie  cliimii'  iiioloijiijuo  ^iie  je-  imblio  mijoiinl'lifli 
complètent  mon  Cours  de  chimie  minérale,  organique  et  bîolm 
gique,  2*  édition. 

Dans  Vlttlrodaclion,  après  avoir  ilt'crit  la  constitution  et  lo  foi 
bonnement  chimique  de  In  cellule,  j'expose  les  mécanismes  sjitl 
tiques  grâce  au.\quelâ  se  produit  la  matière  organi([UO  che» 
êtres  vivants.  L'ouvrage  est  ensuite  divisé  en  cinq  parties  : 

La  Première  Partie  est  consacrée  à  l'étude  détaillée  des  /*J 
cipi^s  constitalits  des  animaux  et  des  plantes.  La  de.icription 
matières  albuminoïdes,  des  nucléines,  des  lécithines,  etc.,  R 
de  notables  additions  on  modifications.  On  trouvera  «ussi 
cette  Première  Partie  plusieurs  chapitres  nouveaux  sur  les  al! 
moloxines,  les  ptomaïnes,  les  ferments,  etc. 

La  Deuxième  Partir;  traite  des  Tissus,  humears  et  sverétii 
A  propos  ''les  muselés,  du  sang,  des  glandes,  en  particulier, 
donné  un  grand  nombre  de  documents  nouveeux. 

La  Troisième  Partie  est  réservée  à  l'histoiro  chimitpie  des^di 
lions  générales  :  rpspiration,  digestion,  urination,  génération, 
décris  en  intime  temps  les  méthod(.'s  d'analyse  du  suc  gastrii 
des  urines,  du  lait,  etc. 

Dans  la  Quatrième  Partie  j'expose  les  Mécanismes  de  la  m 
tion,  de  l'assimiietion  et  de  la  d^sassimilntion  eellutnires.  J'ei 
d'explî(|ner,  le  fonctionnement  de  la  cellule,  en  analysant  les  l 
respectifs  de  l'eau,  des  sels,  des  ferments;  séparant  les  ptu 
mènes  d'hydrolyse,  des  déshydratations,  réduction»,  oxydatii 
Partant  ensuite  des  principes  albuminoïdes  fondumenlaux  des 
toplasinas,  je  montre  comment,  en  vertu  do  formenlalions  et  d' 
dratations  successives,  ces  principes  se  transformenl,  en  di  ~ 
de  toute  accession  de  l'oxygène,  en  produits  plus  simples,  i 
uréïdos,  hydrates  de  carbone,  corps  gras,  destinés  a  être  rç 
BU  dehors  ou  soumis  aux  phénomènes  d'oxydation  qui  fournît 
à  l'animal  la  ma,jeure  partie  de  su  chaleur  et  do  sa  puissanc/^. 

J'espère  avoir  donné  dans  celle-  quatrième  partie  des  pro 
convaincantes  de  l'origine  presque  uniquement  anaérobie  de  I' 
chez  les  animaux. 

Enfin,  dans  la  Cinquième  Pai-tie  je  traite  des  Sources  de  Fétiei 
et  des  lois  de  ses  transformations  ches  l'animal.  Corrélalivemi 
J'expose  les  régies  de  l'alimenlalion  normale  qui  fournit  à  l'enl 
tien  de  cette  énergie. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


Société  chimiqae  de  Paris.  —  Section  de  Nancy. 


SKA.NCE  DU  20  janvieh   18U7. 

Présidence  do  M.   A.   H  aller. 

im.  GuNTZ  et  Masson,  en  préparant  <Io  Tioduro  d*aluininiuni  par 
Faction  de  Tiode  sur  l'aluminium  on  poudre  très  flne  dans  un  cou- 
rant de  CO*,  ont  remarqua  que  rinrandtscenee  produite  dans  la 
réaction  est  due  non  à  la  combinaison  de  Al  -f-  h  niais  à  la  corn- 
bastion  de  Taluminium  dans  CO''  en  prés(>nco  do  AlP. 

Ils  ont  vérifié,  en  outre,  tpio  la  prôseuco  du  rldorure  d'aluminium 
facilite  beauroup  la  condjustioii  do  Taluminium  eu  poudre  dausCX) 
el  00*,  et  que,  dans  ce  cas,  la  réaction  s»?  passant  à  plus  basse 
température,  1<*  carbone  mis  en  liberté  s«î  cond)iue  presque  inté- 
gralement pour  donner  le  carbun*  Al*(/'*,  découvert  par  M.  Moissan. 
Laréailion  pouvant  s'écrin^  : 

Al''  +  M  :o  —  Ai2()3  +  Ar*c:3^ 

l'acliou  de  AKll-'*  semi)le  être  {^'énérale.  MM.  (finitz  et  Masson  en 
;»*^ur-uivent  Tétude. 

M.  Helu  a  chercbé  à  substituer  au  procédé  de  (iabours  et  Cloëz, 
{f'jMT  la  préparation  du  rhiorure  de  cyaiioj^ène,  im  procédé  plus 
[irntiipie  et  surtout  plus  éeonuniique. 

Au  lieu  de  SiUurer  de  ehlore  urn'  soluliuii  refroidie  de  cvaniu'e 
«le  mercure,  o|)<:rjiti«>u  lon^in*  ri  pénible,  il  s'e*-t  adn'ssé  à  une 
solution  de  cyanun*  d»'  /ine  «-t  de  p^^la^:^iul^.  Un  dissout  :2l)0  ^^r. 
limul.)  de  ryanure  de  pota<^ium  >uppo>é  pur  dans  l'ean,  on  y 
ajoute  or»  frramme:?  i  l/.i  d»*  uiol.i  de  r^ullate  de  zinc  (?t  on  l'omplèle 

•oc.  CHiM.,  3*  8ÉR.,  T.  xvM,  189'7. —  Mémoires.  14 
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la  dissolution  à  8  litres.  On  sature  de  chlore  à  Iroid  ;  l'absorption 
se  fait  très  iacilement  ot  on  interrompt  le  courant  do  chlore  quand 
le  précipité  de  cyanure  de  zinc  qui  s*est  formé  à  un  moment  donné 
s*est  presque  complètement  redissous.  La  solution  ne  renferme  pas 
alors  d'excès  de  chlore,  elle  peut  être  employée  aussitôt  préparée 
et  elle  renferme  30  gi*ainmos  par  litre  do  chlorure  de  cyanogène 
utilisable. 

M.  MiNGuiN,  ayant  constaté  que  tous  les  succinates  de  camphols  i 
stéréoisomères  sont  isomorphes,  sVst  proposé  ^\^i  voir  si  ce  phéoo* 
mène  d'isomorphismt?   se   poursuivait  dans  d'autres  dérivés  des   ! 
bornéols. 

Il  s'est  d'abord  adressé  aux  bornylales  de  bromal  et  aux  bomy- 
lates  de  chloral  et  à  ce  propos  il  donne  les  constantes  cristallogm- 

phiques  des  bornylalcs  de  broninl  a  et  a. 

Ce  sont  des  cristaux  appartenant  au  système  monoclinique. 
L'angle  du  prisme  est  de  Hl^i^-i';  Tinclinaison  de  G^IS'.  On  obsenre 
des  modifications  sur  les  arétos  h  et  .7,  sur  les  anjjfles  ^»,  sur  les 
arêtes  d.  Les  laces  p  sont  trcs  développées;  la  zone  verticale  du 
prisme  disparait  souvent  presque  complètement  par  suite  du  dé\'e- 
loppement  des  laces  oclaédriques.  Kn  somme,  les  cristaux  sont 
très  déformés. 

M.  Fkhke,  ayant  (mi  l'oi^casion  d'analyser  Tanuil^came  do  fer  solide  * 
obtenu  par  compression  h  la  main  à  travers  la  peau  de  chamois,  d 
ayant  trouvé  une  composition  dinérenle  de  celle  indiquée  par  Joule 
dans  les  mêmes  circonstances,  a  repris  rélndt?  des  amalgames  de 
fer. 

Par  com])ression  à  la  main,  il  j)rêpnre  ramal^^ame  FeHg^*.  Celui-ci,     , 
soumis  successivement  à  (l(*s  pressions  d(»  ÔO,  de  1(M)  et  de  :Î00  ki- 
log^rammes  par  centimètre  carré,  donne  naissance  aux  amalgames 
FeHjJT,  Fe«oH-''  et  Fe^H*:. 

Lorscpuï  Ton  distilUî  dans  le  vide  à  2ïy0^  co>  dilTénMits  amalgames, 
on  obtient  un  métal  compact  d'un  aspect  noirâtre,  lentement  at- 
taqué ]>ar  les  acides  étendus,  bien  qu'il  soit  pyrophorique.  Il  est 
pres(pie  aussi  dur  que  le  1er  ordinaire  et  il  prend  l'éclat  métallique 
sous  le  pilon.  Au  contraire,  Tanudgame  chaulïé  au  rouge  dans  un 
courant  d'hydrogène  nbandonne  du  fer  d'un  gris  brillant. 
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-8ar  no  ooriTel  aecumnlatenr  élaotriqn»; 
par  H.  D.  TOMHASI. 

est  caractérisé  par  <)fls  électrodes  constituées  par 
eaveloppe  lubulaire  ou  ^aine  en  celluloïd  chimiquement  pur 

ft'une  multitude  de  petits  trous. 
centre  de  cette  ^ine  est  placé  un  grilln(fe  en  plomb  antimo- 
Ber%-Bnt  unî(|uement  de  conducteur  au  courant  et  nullement  de 
aux  matières  actives  (comme  cela  a  lieu  dans  tous  les 
syatômes  d'accumulateurs)  (1)  et  en  contact  sur  chacune  de 
avec  une  couehe  d'oxyde  de  plomb  (2)  préservée  de  toute 
ou  désagrégation  par  l'enveloppe  perforée  qui  l'emprisonne, 
disposition  a  pour  conséquence  immédiate  de  doubler  à 
égal  la  proportion  de  la  matière  agissante  et  par  suite  la 
eatai-ité  de  l'accumulateur  (8).  Ainsi  s'explique  la  supériorité  de  cet 
Kccumulali^ur  au  triple  point  de  vue  de  la  capacité,  de  la  légèreté 
•tda  volume,  ainsi  sont  obtenus  tous  Ipa  desiderata  si  difflcilea  à 
rUiser  pour  la  traction,  l'éctainige  et  la  propulsion  maritime. 

Pour  obtenir  len  enveloppes,  on  plon^çt-  dans  dn  l'eau  chaude 
ose  Teuille  de  celluloïd  perforée  ri  lorsqu'elle  s'i'sl  ttnfllsamment 
tunollie  on  la  replie  sur  un  mandrin  en  Tn-  nyant  les  dimensions 
ctla  forme  que  l'on  déî^ire  donnrT  à  renvel()|i|ie  lubulairi'  ou  gaine. 
Cda  fait  on  réuni!  les  bords  de  l'cnveloppi-  au  moyen  d'un  enduit 
ai  celluloïd  li).  On  obtient  ainsi  une  i;iiine  en  forme  de  i>urnlléll- 
fipède  dont  on  ferme  l'une  des  extrémités  nu  moyeu  d'un  moi'ceau 

(1,1  <>  diaponilif  préwnlu  en  ualrt'  l'avanlagi:  que  k'  ^rilligr  du  plomb  ri'est 
fumr  ainai  dire  prew|ae  pan  ntliqué  par  l'scidr  Hulfurique.  Ce  tait  a  vU-  cun- 
MaU  par  MM.  Icfl  ingênieura  dii  l'.-L,-.M.  Hur  une  baltcriu  après  divhalt  mois 

Il  Od  peut  <-^lRmcnl  iik^Up'  il»  plomli  spongieux,  :>i>îl  lUtm  Ira  deux  i^lcC' 
trodcx,  fort  hpuIimik^dI  dans  f'-lftclnidc  iié|2!ilivr. 

'5)  f>t  «ccpiiiulalwir  fnterni*  ïO  ii  Tfi  n/il  rt--  mnlirr-'  a-'livc,  laiidi"  i|iii>  Ips 
•ccmniilatearii  h  plii-iiirK  n>n  naQtiiiiiiicnl  qui'  Hi  h  30  0/0. 

(4)  (>t  enduit  f^  prépara  en  lïiMOl  maCiT^r  pendant  quaranle-huil  licun'H 
«■nroD  de*  drcbets  de  i:elluloid  ilaT-4  l'aci'lonv  ou  l'aeidn  aciilique  ui-ialalli- 
Mlil«  additioniK'  d'alcool  à  40-. 
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de  celluloïd  non  perforé,  dont  les  bords  ont  été  préalablement  re* 
couverts  d'enduit  au  celluloïd. 

Dans  cette  enveloppe,  on  introduit  le  grillage  en  plomb  antimo-  '. 
nié  et  Ton  remplit  rintervalle  avec  une  pâte  semi-fluide  fonnée  . 
d'oxyde  de  plomb  délayé  dans  Tacide  sullurique  dilué.  L*excédeDl  ' 
de  matière  active  étant  enlevé,  Télectrode  est  soumise  à  une  presskm 
convenable  de  façon  à  obtenir  une  masse  très  poreuse  parfaitemeat 
homogène  et  ayant  partout  une  égale  épaisseur. 

Les  électrodes  ainsi  préparées  sont  soumises  à  une  douce  tem- 
pérature et  lorsqu'elles  sont  complètement  sèches,  on  les  nettoie 
avec  une  éponge  légèrement  mouillée,  puis  après  les  avoir  essuyées 
on  fixe  sur  chacune  de  leurs  faces  latérales,  au  moyen  de  Tenduit 
au  celluloïd  dont  nous  avons  précédemment  parlé,  des  baguettes 
en  celluloïd  destinées  à  maintenir  Técartement  qui  doit  exister 
entre  chaque  élément  et  (rempécher,  par  conséquent,  tout  contact 
ou  communication  entre  les  électrodes  de  signe  différent. 

Le  récipient  destiné  à  contenir  les  électrodes  est  en  bois  dur 
rendu  absolument  étanche  au  moyen  d'un  garnissage  en  celluloïd (1). 

Ce  récipient  est  fermé  par  un  cadre  sur  lequel  on  a  llxé  une 
lame  de  verre  ou  une  feuille  de  celluloïd  transparent,  au  travers  de 
laquelle  il  est  facile  de  contrôler  le  niveau  du  liquide  et  le  fonc- 
tionnement de  Tappareil. 

Ce  couvercle,  fermé  hermétiquement  sans  interposition  d*aucun 
métal,  en  dehors  de  ses  avantages  pour  le  transport,met  également 
les  appareils  à  l'abri  des  poussières. 

Ces  récipients  supportent  sans  se  rompre  ni  se  détériorer  les 
chocs  accidentels  qui  peuvent  se  produire  dans  le  service  journa- 
lier. 

L'accumulateur  étant  monté,  on  remplit  le  récipient  d'eau  aci- 
dulée, puis  on  le  soumet  à  l'action  du  courant  électrique. 

La  charge  se  fait  à  un  régime  qui  peut  atteindre  <i  à  4  ampères 
par  kilogramme  d'électrodes. 

En  cas  de  nécessité,  ce  régime  peut  être  augmenté  sans  autre 
inconvénient  «pi'une  utilisation  moins  parfaite  du  courant  de 
charge. 

La  décharge  peut  varier  de  1  à  4  ampères  par  kilogramme  d'élec- 
trodes et  même  plus. 

En  eiret,ces  accumulateurs  supportent  sans  aucun  inconvénient 
des  intensités  de  décharge  allant  de  7  à  8  ampères  et  même  plus 


(1)  Ou  peut  t!'«^'uleinent  umployi:!-  dus  réciitionlH  entièremcul  couBlilués  par 
du  ccUuluïd. 


e.  TlâlD.  fis 

(If  à  1$  ÊBÊÊtgèrm)  dans  tes.  cas  d'efforts  variables  lorsque  des  coups 

Galie  déditfge  intensive  peut  durer  un  certain  laps  de  temps. 
Gala  ocnstitiie  un  avantage  considérable,  attendu  qu'aucun  accu- 

oonini  ne  peut  affironter  de  si  fortes  décharges  sans  être 

ildétniiU 

CoDstantes  électriques, 

éieetramotrice  initiale â,4  volts 

—  moyenne 2       ^ 

par  kilogramme  d^électrodos ââ  à  t5  ampèrea-heure 

en  ampères-heni'e 96  pour  cent 

en  watts-henre 80       — 


■i  .1 


Four  une  capacité  de  tS  ampères-heure  utilisables,  on  a  adopté 
li  iMyyenne  de  régime  de  dédiarge  pouvant  varier  de  1  à  S  am«- 
par  kilogramme  d'électrodes.  Il  est  évident  que  si  Ton  em<« 
jhpail  un  régime  moindre,  la  capacité  augmenterait. 

Piaona,  en  terminant,  que  cet  accumulateur  est  exploité  en  France 

fV  la  Société  Falmen^  en  Suisse  par  la  Société  ffermano-snisse 

r^Frîboarg,  en  Belgique  par  la  Société  industrielle  des  tramways 

ia  liège,  en  Angleterre  par  The  international  electric  storage^  etc . 

■*  41.  —  Sur  la  vitassa  da  la  réduction  da  Tacida  chromiqna 
par  l'acide  phosphoreux;  par  H.  6.  TIARO. 

LfOrsque  deux  corps  dissous  réagissent  progressivement  l'un  sur 
Tautre  pour  donner  un  produit  également  dissous,  on  sait  que  la 
vitesse  de  la  réaction  change  à  chaque  instant  :  i*"  parce  que  la 
quantité  de  matière  à  transformer  diminue;  â^  parce  que  ia  dilution 
ugmente;  8"  parce  que  la  présence  <iu  produit  d(^  la  réaction 
ioffue  sur  sa  vitesse. 

Dans  les  premières  études  init(»s  sur  ce  su,jet,  on  a  simplifié 
artificiellement  la  question  en  laissant  de  côté  Tintluence  tant  de  la 
dilution  que  du  produit  de  la  réaction  ;  la  vitesse  de  celle-ci  est 
alors  à  chaque  instant  proportionnelle  au  poids  de  matière  trans- 
formable ce  qui  se  traduit  par 

X  étant  la  quantité  transformée  à  Tépoque  /  et  A  la  quantité  initiale; 
et  il  a  été  fait  un  certain  nombre  d'expériences  cjui  concordent 
sensiblement  avec  cette  formule. 
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Mais  dans  le  cas  où  la  dilution  et  le  produit  formé  agissent  tous 
deux  dans  le  mémo  sens,  pour  retarder  la  réaction  par  exemple, 
on  ne  doit  pas  c^tre  surpris  de  trouver  en  défaut  la  formule  pré- 
cédente. La  plupart  du  temps,  la  marche  de  la  réaction  peut  alors 
être  représentée  par  l'expression 

•^  =  K(A— Ai*. 

dans  laquelle  n  peut  s*ocarter  notahloment  de  l'unilé. 

C'est  ce  qui  a  lieu  dans  la  réaction  de  Tacidc  chi*omique  sur 
Tacide  phosphoreux,  réaction  qui  se  prête  bien  à  une  étude  de  ce 
genre  pour  deux  raisons  :  la  réduction,  comme  presque  toutes 
celles  qu'elTeclue  à  froid  l'acide  phosphoreux,  se  fait  très  lente- 
ment, si  lentement  même  qu'à  O""  les  solutions  (lorsqu'elles  ne  sont 
pas  trop  étendues)  finissent  au  bout  de  plusieurs  mois  |)ar  se 
prendre  en  gelée  avant  que  la  réaction  soit  complète  ;  de  plus  la 
quantité  d'acide  chromique  subsistant  peut,  ce  qui  est  indispen- 
sable, être  déterminée  très  rapidement. 

Ce  dosage  se  faisait  en  prélevant  avec  une  pipette  jaugée  un 
volume  connu  du  mélange  et  en  y  versant  du  sulfate  ferreux  ammo- 
niacal en  solution  fortement  acide  ;  la  quantité  d'acide  chromique 
subsistant  se  déduisait  du  volume  do,  sel  ferreux  nécessaire  pour 
achever  de  le  réduire  ;  la  lin  de  la  réaction  était  connue  en  tou- 
chant des  gouttes  do  ferricyaniu'e  de  K  étalées  sur  une  assiette. 
Ce  procédé  qui,  en  général,  comporte  de  longs  tâtonnements  est 
susceptible  ici  d'une  grande  rapidité  parce  (jue  Ton  sait  approxi- 
mativement le  volume  de  liqueur  ferreuse  qu'il  faudra  verser.  Si 
un  certain  vohuncî  d(i  mélange  (^\ige  au  début  N''*'  de  liqueur  fer- 
reuse et  au  boul  d'un  jour  N  —  n,  il  faudra  au  bout  de  deux  jours 
un  nombre  de  centimètres  cubes  compris  entre  N  —  n  et  N  —  2/i. 
D'ailleurs,  lorsqu'on  n  déjà  obtenu  ((uehpies  chilTres,  on  peut,  en 
traçant  la  courbe,  prévoir  avec  luie  approximation  beaucoup  plus 
grande  le  volume  ((u'il  faudra  verser.  Dans  de  telles  conditions  le 
dosage  peut  st*  lain*  en  2  ou  8  minutes, 

Pour  qu<M'(»  mode  d'opérer  soil  légitime,  il  faut,  bien  entendu, 
que  l'acide  phosphoreux  n'exerce»  pas  d'action  réductrice  sur  le 
sulfat(^  ferriipu*  ipii  prend  naissance.  CVsl  (îe  que»  rexpérience 
vérille  :  l'acide  phosphoreux  ajouté  à  un  sel  ferricpie  le  décolore, 
mais  sans  le  réduire  et  la  solution  continue  à  donner  avec  le  ferri- 
(*yanure  de  K  la  réaction  des  sels  ferricpies. 

On  peut  d'ailleurs  faire  un  contrôle  cîirect  :  on  jyoute  de  l'acitle 
phosphoreux  à  un  voliunt?  donné  d'acide  chromique  et,  aussitôt 
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eelte  addition,  on  y  verse  du  sel  ferreux  jusqu^à  réduction 

L  Oq  opère  de  même  avec  un  égal  volume  d'acide  chro- 

noD  additionné  d'acide  phosphoreux;  et  on  constate  qu'il 

■tet  vorser,  dans  les  deux  cas,  le  même  volume  de  sel  ferreux. 

L'acide  phosphoreux  préparé  à  la  manière  ordinaire  (par  la  dé- 

eoraposition  du  trichlonire  de  P)  contient  toujours  une  petite  quan- 

g  tilé  d*acide  phosjdiorique.  II  fallait  voir  si  cet  acide  n'influait  pas 

les  résultats  :  des  expériences  comparatives  faites  avec  de 

phosphoreux  additionné  de  quantités  connues  d'acide  phos- 

ont  montré  que  la  présence  de  ce  dernier  accélère  la 

U  mais  que  cet  effet  ne  devient  sensible  que  pour  une  pro- 

incomparablement  plus  grande  que  celle  qui  souille  l'acide 


on  avait  pour  l'acide  chromique  réduit  après  deux  jours  : 

Avec  de  l'acide  i^osphoreux  seul..... 32.0 

Avec  de  l'acide  phosphoreux  additionné  de  1/10* 

d'acide  phosphorique 83 . 1 

Avec  de  Tacide  phosphoreux  additionné  de  \/h^ 

diacide  phosphorique 34.7 

L'acide  phosphoreux  employé  ne  contenant  guère  plus  de  1/iOO* 
faeide  phosphorique,  l'influence  de  ce  dernier  est  absolument 
aégiigaable. 

Les  expériences  ont  été  faites  à  la  tcmpéruture  de  O""  et  avec 
diverses  concentrations.  J'appellerai  solutions  normah^s  celles  qui 
contiennent  respectivement  par  litre  1/2  molécule  soit  55  grammes 
d'anhydride  phosphoreux  ou  50",1  d'anhydride  chromique  ^  4  vo- 
lumes de  solution  chromique  exigeaient  par  suite  S  volumes  dr 
iolution  phosphoreuse 

4Ci03 +  31^3 +Aq  =  20203, ;il>a()^  4- Aq. 

On  a  employé  en  outre  des  solutions  dont  les  concentrations 
étaient  respectivement  1/10%  2/10%  .i/i*^»  î>/*^'  et  7/10^  des  solu- 
tions normales.  La  richesse  des  solutions  phosphoreuses  était  dé- 
terminée par  la  méthode  de  Rose  (réduction  du  chlorure  niercu- 
rique). 


<1)  n  n*a  pas  été  fail  d'expériences  avec  dt^  plus  fortes  concciitralions  parce 
qnll  devient  alors  trop  dinicile  d'éviter  un  écUaulTcmeiil  iuitial  qui  fausserait 
1>  vitesse  de  U  réaction. 
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La  marche  de  la   réaction  peut,   sans   grande   erreur,  éUt' 

représentée  par  la  formule  : 


dx 


K(A  — X)*. 


OU,  posant  pour  abréger  C^SKA* 

(A-.ï)3  = 


1  +  0/' 


ce  qui  donne  a'  quand  C  est  connu. 

Chaque  expériitnce  fournil  une  valeur  de  C  On  peut  prendre  It  'j 
moyenne  di;  ces  valeurs  el,  en  la  substituant  dans  l'équation  pré-  ;l 
cédente,  calculpr  x  au  boni  d'un  lemp^  donné.  C'est  ainsi  qu'o 
été  obtenues  les  valeurs  de  .v  calculées  dans  le  tableau  suivant. 
X  est  cnlculé  en  centièmes  do  la  quantité  d'acide  chromique  ini- 
tiale. Eu  d'autres  termes  A^:iOO. 
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c  = 

O.lî 

i.  =  IJ„H 

(:  =  u,ii 

C  =  1,IS 

C  =  I.hO 

La  concordance  relative  (du  moins  pour  les  valeurs  de  x  ne  dé- 
passant pas  trop  60  0/0  enire  les  résultats  du  calcul  el  ceux  de 
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■Q  doit  {MB  idre  iUusioo  stir  la  valeur  de  la  formule 

»=K(A<— jk)*«  Elle  aignifle  ainiplemeni  que  -j  est  une  fooctioa 

I  A — X  dans  le  développement  en  série  de  laquelle  le  terme 

k— x>*  est  prépondérant.  Si  •^=K(A— x)^  était  la  loi  exacte 

ft  phteomdae,  les  valenra  de  G  ^  SK  A*  fournies  par  chaque  ezpé- 
BÊBB  demuent  osciller  irrégulièrement  autour  d'une  moyenne. 
m  Mbieaa  suivant  rriatif  aux  solutions  normales  montre  qu'il  n'en 


tov^cil 

t 

s 

4 

s 

7 
«,68 

10 
«•» 

15 
«,«B 

to 

«,« 

99 

45 
1,î« 

*.« 


par  un  maximum  lorsque  la  moitié  environ  de  l'acide 
est  réduite  et  décroit  ensuite  régulièrement  pour 
i  la  fin  des  expériences  (au  bout  de  soixante  jours)  à  la 
irftar  1»61  ;  aussi  les  valeurs  de  x  calculées  en  donnant  à  G  la 
ipsor  8,80  moyenne  des  dix  premiers  jours,  dîQèrent-elles  pour 
j^iaiitii  ring  et  soixante  jours  de  près  de  4  0/0  des  valeurs 


antres  concentrations  présentent  des  résultats  anelogues, 
avec  des  écarts  beaucoup  moindres.  Voici,  par  exemple,  le 
abieau  des  valeurs  de  C  relatif  à  la  concentration  5/10*. 


d«c.... 


1 
un 


% 

1,15 


1,19 


A 
1,17 


5 
t,17 


7 
M5 


A  mesure  que  la  dilution  augmente,  les  variations  de  C  sont 
moins  accusées  et  Técart  entre  x  observé  et  a'  calculé  va  en  dimi- 
annt 

On  peut,  en  portant  /  en  abscisse  et  C  en  ordonnée,  tracer  des 
courbes  continues  qui  mettent  bien  en  évidence  les  variations  de  C. 
Ces  courbes  peuvent  servir  pour  étudier  rinfluenco  de  la  dilution 
sur  la  réaction  ;  en  les  prolon^^eaiit  en  eiTct  jusqu'à  leur  reiicontn^ 
•▼ec  Taxe  des  C,  on  obtient  graphi(}ueinent  la  valeur  initiale  de  C 
qm  ne  difiëre  de  la  vitesse  initiale  KA*  que  par  une  constante.  On 
peut  par  ce  procédé  (auquel  il  ne  faut  naturellement  pas  demander 
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trop  (le  précision)  reconnaître  que  les  valoui*s  initiales  de  C  pour 
des  coiicentralions  n/\Q^  et  n'fw  sont  liées  \m  la  relation. 

C.  ,;I.l 


c.,,  -  // 


M  .4» 


ce  (pii  permet  de  calculer  toutes  les  valeurs  initiales  de  C  en  fonô* 
tion  d'une  d'entre  elles.  En  prenant  pour  point  do  départ  la  conces* 
tration  moyenne  5/10*  pour  lacjuolle  l(^  tracé  i^praphique  donne  à  C  ] 
la  valeur  initiale  1,08,  on  obtient  le  tableau  suivant  : 


Valeors  loiiiaici»  de  C. 


Cuneentrations. 

i 

2 

:{ 

o 

7 

10 


troavées. 

etlcalées. 

0.15 

O.li 

o.di 

O.dO 

0.55 

0.53 

1.08 

nlonnt^) 

1 .75 

1.73 

-2.18 

2.85 

Ainsi  la  vitesse  initiale  de  la  réaction  varie  à  peu  prés  propor- 
tionnellement à  une  puissance  do  la  concentration  dont  Texpo- 
snnt  1,4  ne  dilTére  pas  ])eauooup  de  3/2«. 

(Travail  fait  au  laburjtoiro  de  Ttloolu  normalA  supérieure). 

N""  43.  —  L'ôpuration  de  Tacôtyléne  d);  par  MM.  A.  BERGE 

et  A.  RETCHLER. 

Le  carbure  de  calcium  connnercial  ne  possède  j^uère  les  carac* 
téres  (runt»  substance  bien  déiinie  :  outn^  un  excès  de  carbone,  il 
renferme  des  composés  sulfurés  et  pbo.spborés.  L'acétylène  dégagé 
par  raclion  de  l't^au  sur  un  j>areil  produit  est  lui-uuMue  très  impur, 
et  constitue?  un  mélanj^e  piziMix  dans  lecpu'i  rhydrogène  sulfuré  et 
la  i)liospliamine  entrent  pour  une  i)roportion  non  iié{,''ligoable. 

La  première  de  ces  impuretés  est  facile  à  écarter.  II  sufllt  de 
fain^  passer  Tacétylène  brut  à  travers  une  solution  de  potassi^  ou 
de  solide  causlitiue,  pour  Uii  (Mdintîr  complètement  la  propriété  de 
précipiter  en  noir  une  solution  de  sidfate  cuivrique  et  de  noircir  le 
cuivre  métallique. 

Mais  ce  lava^^i  n'arrête  que  des  traces  non  dosa  blés  <rhydro^ne 
pliospboré.  D'une  manière  jjfénérale  nous  pouvons  dire  que  la  plu- 

1 1  •  Proccdo  brcvutc. 


^~ 
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qui  ae  tronveot  indiqués  comme  étant  r-sipables 
on  de  décompoeer  la  phoephamine  prise  à  l'état  con- 
gé WBl  montrés  inefficaces  lorsque  nous  avons  voulu  les 
à  fépuration  de  l'acétylène.  L*acide  sulfurique,  plus 
et  fortement  refiroidi,  n'agit  pas  mieux  que  le  reste. 
rjBoéCylène  commerdal  renferme-t-il  généralement  toute  sa 
'^■«■i^*  d'impuretés  phosphorées. 
Avons  cependant  réussi  à  retenir  et  à  doser  la  phosphamine 
lèi  proeédés  suivants. 
^ÎBa  Ikieant  passer  l'acétylène  brut  à  travers  Veau  de  brome 
.WiOgorodt»  D.  eb.  <?.,  1805,  p.  2107).  Ce  réactif  arrête  parfai- 
toules  les  impuretés;  mais  il  s*épuise  rapidement,  ne  se 
aère  régénérer,  et  transforme  en  dérivés  bromes  une  partie 
Iteétylène.  Il  oflre  un  excellent  moyen  de  reconnaître  et  de 
les  produits  secondaires  apportés  par  le  gaz  brut,  mais  ne 
it  que  difficilement  d'épurateur  industriel. 
^Lorsqu'on  fait  passer  l'acétylène  commercial,  préalablement 
'Ifarifliré  par  la  potasse,  à  travers  deux  ou  trois  flacons  de  Wooli 
une  solution  acu»  de  chlorure  mercurique  {i\  on  ob- 
la  formation  d'un  trouble  blanc,  qui  s'accentue  de  plus  en 
el  flinil  par  se  condenser  en  un  précipité  blanc  jaunâtre.  La 
léactkm  est  absolument  quantitative,  en  ce  sens  qu'un  excès 
dliydrogène  phosphore  précipite  tout  le  mercure,  tandis  qu'un 
de  liquide  laveur  produit  une  épuration  parfaite,  et  laisse 
un  gaz  dans  lequel  on  ne  découvre  plus  do  phosphore  par 
te  réactif  de  M.  Willgerodt. 

Le  précipité  obtenu  ne  renferme  point  d'acétylène.  11  se  dépose 
CQBvenablement  et  se  laisse  isoler  par  décantation  ou  par  iiltration. 
Ghiufié  à  l'ébuUition  avec  de  Tacido  nitrique  plus  ou  moins  étendu, 
i passe  en  dissolution  et  fournit  une  liqueur  qui  ne  demande  que 
Faddition  d'un  peu  d'acide  chlorhydrique  pour  pouvoir  servir  immé- 
ifiitement  à  Fépuration  de  l'acétylène.  Ce  deuxième  procédé  ne 
dépense  donc  que  de  l'acide  nitrique  et  de  Tacide  chlorhydrique;  il 
a'eatraine  aucune  perte  de  mercure. 

9*  Nous  avons  pu  nous  assurer  qu'il  est  possible  d'obtenir  direc- 
ment,  à  l'aide  do  Y  acide  nitriqut^  Toxydation  de  l'hydrogène  phos- 
phore contenu  dans  Tacétylène.  L^acide  nitri({ue  pur  agit  d*une 


(1)  Composée  par  exemple  de  80  parties  d'eau,  àO  d'acide  chlorhydrique^  lit 
S&ltde  chlorure  mercurique.  L'aciditr  dn  la  liqueur  empècbn  la  précipilalion 
^cUorore  par  Tacétylène  lui-même.  L<î  cblorun.^  mercurique  peul  êlre  rcui- 
P^  par  d'autres  seîK  Kolubles  du  même  mêlai. 
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manière  insufflsanle.  Pour  que  le  lavage  soit  parfait,  il  coavieni 
faire  usage  d'un  acide  renfermant  de  petites  quantités  de 
sels  métalliques.  Les  sels  de  fer,  de  cuivre,  de  vanadium  et, 
général,  (les  métaux  qui  ofirent  plusieurs  degrés  d'oxydation,  peu* 
vent  ici  rendre  st?rvice.  Four  appliquer  cotte  dernière  méthode,  oi 
opère  d'abord  la  désulfuration  de  Tarétylène  par  un  passage  dans 
une  solution  de  soude  causti(juc.  On  oxyde  ensuite  la  phosphamine 
par  de  ï acide  nitrique  légèrement  dilué,  renfermant  un  sel  de 
cuivre.  Pour  empêcher  tout  entraînement  de  vapeurs  acides,  on 
termine  les  opérations  par  un  passage  sur  de  la  chaux. 

Les  procédés  que  nous  venons  d'esquisser  permettent  non 
lement  de  purifier  Tacétylène  brut,  mais  encore  d'en  efTectuer  V 
Irse  quantitative.  On  commence  par  déterminer  exactement  le 
dément  gazeux  du  carbure  employé.  Partant  ensuite  d'un  poidt-^ 
connu  de  carbure,  on  lance  le  gaz  obtenu  à  travers  une  série  de  . 
trois  laveurs,  dont  le  premier  renferme  une  solution  de  sonde  • 
caustique,  et  les  doux  autres  une  solution  mercurique  acide.  Ll  ' 
liqueur  alcaline  retient  tout  le  soufre  à  l'état  de  sulfure  :  rien  de  * 
plus  facile  que  de  faire  passer  cet  élément  à  Tétat  de  sulfate  de  ' 
baryum.  La  liqueur  mercurique  donne  un  dépôt  qui  renferme  tout 
le  phos])horo  :  en  dissolvant  le  précipité  dans  de  l'acide  nitriqua 
bouillant,  on  obtient  une  solution  renfermant  de  l'acide  phospho- 
rique  et  analysable  d*apros  la  méthode  de  M.  Sonnenschein  (mo- 
lybdatc»  d'ammonium,  mixture  magnésienne).  Il  suflit  dès  lors  de 
calculer  le  soulre  cm  H*S  et  le  phosphore  en  PH*  pour  connaître 
la  composition  volumétricpie  du  gaz  (1). 

Les  carbures  (jui  ont  servi  à  nos  essais  fournissaient  i\o  Facity- 
lène  renfermant  par  mètre  cube  (à  0")  : 

H*S.  PH«. 

Caibnie  iiM 1035"=  9i5'^ 

—       n"5 lin  9H5 

Nous  no  nous  sommes  pas  attachés  à  isoler  les  Inices  d'ammo- 
niaque ol  les  autres  impuretés  qui»  l'acotylèno  commercial  peut 
ronfermor.  Nous  nous  contentons  d'appeler  l'attention  sur  les  deux 
produits  seconduiros  qui  forment  l'objet  de  cette  étude,  et  qui  se 
distinguent  par  l(»ur  caractèn»  vénéneux.  L'hydrogène  sulfuré  et  la 
I)hosphamine  sont  d'ailleurs  de  nature  à  déprécier  la  valeur  de 
l'acétylène  à  d'autres  jjoints  de  vue;  ils  nuisent  au  pouvoir  telai- 
rant  ot  ron(l<Mil   le  gaz  impropre  aux  applications  (|u'il  pourrait 

(1)  Avec  cette  refttrietion  que  le  phosphore  peut  fie  trouver  pnrliellemenl  à 
Tétai  de  P'H\  spontant^niciU  inflammable. 
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chimique;  en  outre  ils  peuvent  éven- 
Fatlaque  de  oertains  métaux  usuels  et  favo- 
i-la  farialiiin  f Métylures  explosifs. 


■*  M.  —  letton  te  chlore  ot  te  brome  sur  Faldéhyde 

Itomiqno;  par  H.  A.  BROCHET. 

que  je  Fai  mcmlré  dans  un  travail  précédent  (1),  l'action 

Bor  raloool  méthylique  donne  une  certaine  quantité 

de  cetlMme  et  d*anhydride  carbonique.  Il  m'a  paru  inté- 

de  fidre  réagir  k  chlore  sur  Taldéhyde  formique  elle-même, 

voir  ai  ces  produits  de  décomposition  prenaient  naissance 

d*uiie  réaction  secondaire  ou  résultaient  directement  de 

de  l'alcool. 

iomaldéhyde  commerciale,  dissolution  d'un  polymère  non 

dans  un  mélange  d'eau  et  d'alcool  méthylique,  ne  pouvait, 

de  la  présence  du  dernier  composé,  être  utilisée;  j'ai  eu 

au  produit  solide,  le  trioxyméthylène. 


<  • 


Aethn  du  eblare  sur  le  IrioxyDiélbylèue. 


Cette  réaetion  a  été  étudiée  par  M.Tischtschenko  (t)  qui  obtint  un 
■Ange  d'acide  chlorhydrique  et  d'oxychlorure  de  carbone,  ce  qui 
doBoait  à  penser  que  le  chlore  se  substitue  simplement  à  l'hydro* 
gène  de  Taldéhyde  ronnique 

CH20  +  Cl*  =  COCP  +  2HC1 . 

J'ai  repris  Texpérience  en  mettant  la  matière  concassée  en  petits 
(ngments  dans  un  tube  en  U  et  en  employant  le  chlore  liquide.  Le 
eourant  gazeux  ainsi  obtenu  ne  renferme  pas  cruir,  ce  qui  sim])Iifie 
éit  beaucoup  l'analyse. 

A  la  lumière  diffuse  et  à  froid,  il  n'y  a  aucune  action,  au  moins 
iaoïédiatement,  mais  si  l'on  plonge  le  tube  en  U  dans  un  vase 
ladermant  de  Feau  tiède,  la  décoloration  du  gaz  se  fait  de  suite. 
Cependant  les  produits  obtenus  troublent  à  peine  l'eau  de  baryte, 
il  Q*y  a  donc  formation  que  d'une  quantité  excessivement  faible 
d'iode  carbonique  et  par  conséquent  de  chlorure  de  carbonyle. 

Le  gaz,  lavé  par  une  solution  alcaline,  brûhî  avec  la  llamino 
Ueue  caractéristique  et  est  absorbé  intégralement  par  le  chlorure 
crôrreux  adde.  C'est  de  l'oxyde  de  carbone  a  peu  près  pur,  ainsi 

(i)  A.  BaocHET  BuU.  Sue,  chita,^  3*  série,  l.  13,  p.  68i. 

^  TiscHT^GHBNiLo,  JourB.  Soc.  pb/s.  chîoi.  /?.,  t.  10,  p.  470. 
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([uc  lo   montre  l^analysc  eudioiuétrique  après  dessiccation  par  II 

potasse. 

:23«<',  8  gnz  -}-  1 1  '^,  1  oxygène  =:  2â*«,  3  acide  carl>onîque. 
t  volamei.  1  volame.  2  Tolumes. 

Le  chlore,  agissant  sur  l'aldéhyde  formique,  enlève  donc  Thy- 
«Irogùne  et  met  l'oxyde  de  carhone  en  liherté. 

En  opérant  au  soleil  Tattaque  a  lieu  à  froid  et  les  gaz  renlenneni 
de  Toxychlorure,  mais  ce  composé  provient  de  Taction  ultérieuie 
du  chlore  sur  Toxyde  de  carbone  formé;  eu  effet,  on  peut  le  fiim 
varier  dans  \e  mélange  gazeux  depuis  1  jusqu'à  100  0/0  suivant 
la  vitesse  du  courant  de  chlore,  Tattaque  du  trioxymétliylène  éHaaà 
assez  lente. 

L'estimation  de  Toxychlorure  de  carbone  était  faite  en  dosanl 
Tacide  carboni(iue  dans  le  mélange  des  gaz  recueilli  sur  la  cuve 
à  eau. 

Ces  résultats  montrent  donc  évidemment  (jue  dans  la  chlorura- 
tion  de  Talcool  niéthyli({ue,  la  formation  d'oxyde  de  carbone  tient  j 
à  l'action  directe  du  chlore,  non  pas  sur  l'alcool,  mais  sur  Taldé- 
hyde  formique  déjà  obleniie,  d'après  l'équation 

CH20  +  CP  =  (:0  +  2HC1. 

D'ailh^urs  ces  gaz  carbonés  ne  se  produisent  pas  dès  le  début, 
mais  seulement  au  bout  d'un  certain  temps.  La  présence  de  l'acide 
carbonique  est  due  au  passage?  transitoire  par  Toxychlorure  de 
carbone. 

Action  (lu  hrnmr  sur  h*  triox vinctlivlrnc, 

M.  Tisch(sch(*nkn  a  étn<lié  l'action  du  brome  sur  le  trioxymélhy- 
lène  à  100";  il  a  obtenu  de  l'oxyde  de  méthyle  dibromé  symétrique, 
de  l'acide  brouihydritpie,  «le  l'acide  carboniipie  et  im  \)e\\  d'oxyde 
d(»  carbone.  L'action  à  froid  est  également  très  intéressante. 

LorscpK?  Ton  mélange  1  centimètre  cube  de  brome  et  1  ;rrainme 
d(;  trioxyinéthylène  on  obtient  une  poussière  à  jwîine  humide, 
laquelle  abandonnée  en  tube  scellé,  soit  dans  l'obscurité,  soit  à  la 
lumière  dilïuse,  donne  au  bout  de  deux  jours  un  mélange  pâteux 
coniplèteintînt  liijiiélié  an  bout  de  huit.  Le  tube  renferme  une 
certaine  pression  due  à  un  mélange  d'acide  carbonique  et  d'oxyde 
de  carbone. 

Kn  introdni>ant  un  tube  analogue  au  précédent  dans  l'eau  bouil* 
lante,  la  liipiébictioii  ;i  lien  en  moins  d'une  minute  mais  on  ne 
con>tate  am'inio  pression  si  le  tube  est  ouvert  hinnédiatement.  En 


iDl4>nat)t  ail  eoniruin'  Itippareil  à  100*  pendant  une  demi-heure, 
Drcssioa  DnRie.est  asse;;  forte  et  j'ai  pu  reoueillir  S4*°,8  de  gaz 

TntcM 

CG« «.6  0/u 

0 3.S 

CO 58.8 

-j      RéMdu(As?) ,    15.4 

K  chauffe  plus  longtemps  et  à  une  température  plus  élevée, 
1  augmente  considirablemeul;  mais  la  teneur  en  oxyde 
>  devient  bientôt  nulle;  il  se  forme  davantage  d'anhy- 
t  carbonique  et  !<ur(oat  de  l'acide  bromhydrique  en  quanUlé 
Oérshle. 

I  lieu  d'opérer  à  1»  lumière  diffuse,  on  peut  placer  le  tube 
EDt  le  mélan^  au  Boleii,  on  constate  alors  que  les  grains 
^  (rioxyniéihyléne  imljibé»  de  brome  et  placés  à  la  surface  se 
nt  instantanément;  mais  étant  donnés  la  couleur  et  l'aspect 
f  produit  qui  devient  pflteux,  la  liquéfection  totale  demande 
'p  lieure.  J'ai  pu  recueillir  ainsi  5S",4  de  mélange  gazeux  con- 
i  "78  O/O  d'oxyde  de  carbone  et  seulement  2  0/0  d'anhydride 

Un  échantillon  du  gaz,  prélevé  sur  la  totalité,  pennit  de  cons- 
la  combustion,  avec  Hamme  bleue  de  l'oxyde  de  carbone;  un 
■titre,  agité  avec  du  ssii^  dilué,  donne  Hvant  et  apn**»  réduction 
les  bandes  d'absorption  dn  l'hémoglobine  oxycarbonée. 

Pour  faire  l'analyse  euiliométrique,  en  supprimant  In  présence 
de  l'air,  ce  qui  pennet  d'iWiter  le  passiige  par  le  chlorure  cuivreux 
tâde,  un  tulio  à  essai  a  été  rempli  d'anhydride  carbonique  avant 
H  fermelupe.  Après  avoir  été  chaufTw  une  ileiui-hnure  lUi  liain- 
urie,  il  a  donné  -^  centimètres  cubes  rli;  ignz  nbsorljables  eu 
totalité  par  le  chlorure  cuivreux  nmuioniacul.  Lit  conibuâtion,  aprù^ 
Inilement  )iur  la  potasse,  a  donné  : 

18", 8  (le  gni-fï"  (rosigène=  i'd'',^  irnci<le  cnrlioiii'iiif'. 

L'action  du  brome  sur  le  Irioxyméthyièno  à  100"  lu'a  [H.-i-mis  du 
coostaler  à  eété  de  la  présence  des  produits  si^'nalés  par  M.  Tisch' 
lechenko  un  fait  intéressant.  Les  deux  corps  chauflés  nu  baiu' 
mine  dans  la  proportion  de  20  (rramiues  lU'  Irioxyinéllijlènc  et 
ffl  centimètres  cubes  de  brome  rlonnenl  un  liquide  se  séparant 
n  deux  couches,  sensihlenient  égales,  nu  bout  du  rpiulre  ou 
ciaq  heures.  La  couche  iurérieure  ust  formée  d'oxyile  d»  méthyle 
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dibi'omé  symétrique  ;  quant  à  la  couche  supérieure^  je  croyais 
c'était  simplement  une  solution  d'acide  bromhydrique  renfei 
un  excès  de  brome,  mais  le  liquide  distillant  au-dessous  de 
renferme  une  certaine  quantité  de  bromure  de  carbonyle; 
contact  de  Teau,  lentement  à  froid  et  plus  rapidement  à  chaud,  %\ 
se  dégage  un  courant  régulier  d'acide  carbonique. 

Ce  bromure  de  carbonyle  a  été  obtenu,  pour  la  première  foiSi 
par  M.  Besson  (1),  à  côté  du  chlorobromure  en  faisant  réagir 
bromure  de  bore  sur  le  chlorure  de  carbonyle. 

Par  suite  du  grand  excès  de  brome  et  d'acide  bromhydrii 
que  renfermait  le  mélange,  je  n'ai  pu  isoler  ce  produit  ioiéi 
à  l'état  de  pureté,  en  suivant  la  méthode  originale  de  M.  BesaoOp^ 
laquelle  consiste  à  enlever  rapidoiiiont  l'excès  de  brome  par  une 
solution  concentrée  d'hyposullîte  de  sodium. 

Le  bromure  de  carbonyle  semble  provenir  de  l'action  directe  (ta 
brome  sur  l'oxyde  de  carbone. 

L'oxyde  de  carbone  et  l'anhydride  carbonique  dont  je  signalai  J 
la  présence  dans  les  produits  de  l'action  du  brome  et  du  clilore 
l'alcool  méthylique  résultent  donc  vraisemblablement  de  raction  '\ 
idtiTieure  de  ces  halogènes  sur  l'aldéhyde  formique  produite  dans 
la  première  phase  de  la  réaction. 

N""  45.  —  Considérations  relatives  &  l'action  du  chlore  sur 
l'alcool  étbylique;  par  H.  A.  BROCHET. 

La  chloniration  de  l'alcool  éthylique  a  été  étudiée  successive- 
ment par  Thenard  (2),  Liebig  (3),  Dumas  (4),  Kegnault  (5),  Mala- 
gntti  (H)  et  Lieben  (7).  Il  y  a  dix-huit  mois,  M.  Frilsch  publia  un 
travail  sur  ce  mémo  sujet  (8)  et  donna  en  même  temps  l'action  du 
chlore  sur  l'acétone  (U »  et  sur  l'éther  1 10).  Il  émit  à  ce  sujet  quelques 
théories  sur  la  chloruration  de  ces  difTérents  corps.  La  théorie 
de  M.  Fritsch  en  ce  qui  concerne  l'alcool  est  ass(îz  complète  mais 
je  iK»  partage  pas  eulièrenient  son  avis  au  moins  pour  les  débuts 
de  la  réaction.  Cette  étude  est  d'ailleurs  excessivement  délicate 

(i)  Dksson,  Comptrs  rrmlus^  l.  120,  p.  190. 

(2)  Thknaui»,  Ann.  Chiin.  Phys.^  1"  siTÏe,  t.  61,  p.  ïW8. 

(^h  Lit.BiG,  ////■»/.,  2'  st'rio,  l.  49,  p.  140. 

(4)  Dumas,  //////.,  iî'  scrio,  t.  56,  p.  ILS 

(."»)  Hkcïnallt,  ihi'l.,  i"  série,  t.  60,  p.  161;  l.  71,  p.  358. 

lO)  MalaoIiTii,  iliid.,  i"  séri«\  l.  70,  p.  'it'iy;  .i*  série,  l.  16,  p.  5. 

(7)  LiEREN,  ihitl.,  :^^  série,  t.  52,  p.  :M4;  /).  ch.  G.,  l.  3,  p.  007. 

(8)  Kritsch,  Ui'h,  Ann. y  l.  279,  p.  :2S8. 

Ch  Fi<iTSi:ii  <.'t  SciiuMAtiiiKH,  îitid.y  t.  279,  p.  ^i. 
(10)  Fhitscii,  ibid.,  l.  279,  p.  .'MO. 
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étant  donnée  la  (|iiantitù  île  réactions  ^(;c'otl(lllir(.*s  qui  pciivenl  so 
produire.  Une  des  raisons,  piMit-éliv  la  priiiripaU*,  pour  lesquelles 
la  recherche  est  si  difïicultuiMise  dans  le  eas  du  Falrool  étliylitpie 
nait  de  la  facilité  ave»*  laipielle  les  aldéhydes  ehlorées  en  C* 
donnent  des  hydrates  et  des  alcuolales,  euniposés  qui  à  hîur  tour 
tonnent  mie  série  très  cuniplexo  d'auhyilrides  mixtes  dont  on  a 
pu  isoler  déjà  un  très  ^^rand  nond)re;  cerlains  de  ees  produits  se 
lorraent  simultanément  et  facilitent  U*  passa;;!*  d'une  réaction  k 
THUlre;  aussi  exisle-t-il  des  Imnes  de  transition  diflleiles  à  carae- 
Icnser,  ces  produits  ohtenus  élanl  toujours  des  mélan^^es  inipos* 
bibles  à  séparer. 

Si  au  contraire  on  s'i'lrve  dans  la  séri(»,  les  réactions  deviennent 
lieaucoup  plus  nettes,  les  actions  secondaires  se  produisent  moins 
f.Lirileineiit,  la  tendanee  que  possèdent  les  ald('*liydes  ehlorées  de 
•luQner  des  hydrates  i^t  des  alcoolates  di^vtMiant  rapidement  nulle, 
ausM  h'S  produits  formés  |>ar  une  réaction  suhsistenl-ils  de  ce  fait 
beaucoup  plus  lonfrli'uips  et  sont  par  consécpient  plus  facilement 
is^jlahles. 

Djuïs  une  série  iliMuémoin's  [jîd»!iés  an  liiillcfin  d('|niis  cinq  ans, 
j*ai  étudié  la  chloruralion  drs  alcools  isohutyliqur,  pro[»yli(|ue, 
iiu'thyliqiie,  rte.,  e'rst  à  la  suiti*  th*  ers  rrcliiTclirs  et  {^ràce  aux 
faits  acquis  qu«' j'ai  été  amrné  :i  l'époque  où  M.  Kritsch  faisait  ses 
onnmunicatious  à  étudier  la  rliloruratiou  ilr  i'iilcool  élhylique. 

D'jiprés  M.  Frit>eh,  le  premirr  proiliiit  Inrmé  rst  Talcool  mou(»- 

■lilor»'"  ^nr  li-ipn-l  ji-  prtnluit  iuîilliiqiié  ni  r\i"<s  ivîij^'it  pour  iIdiiiht 

l':iii''-"l:il'*  -l'aldélnth' ;  rr  «•nm|io«i«''  >«•  IrMii-lomu*  eu  îicélal   puis 

î...'U—'lil"r;i.'»'-lal    »*l    dirliliw.u'élal    nvec    Ir-qu.-K  l'jicide   ehlorhv- 

'.iii|Uf.  rér-ultiihl  de  l:i  rt»{n"lii)ii,  iImmim*   ri'Spet"li\eiiieiil   les  élhns 

'M  t-i  trirhluiv-i,  SiiU-  rinlluriier  ■!<•  l'eau  jirnveiuuil  «les  réHctiou> 

•,iV»viliM!l»'-;  l'élluT  trichi'M-.'   pM^-e  à  l'i'-l.il  «l';ilfi»nlale  i raldélivile 

■  i|i!  .;•  ■  «'î,  pîir  deriiièi'i-  -iih-titoli»»!!  «In  l'hinn',  ii«Miiie  l'aleudlale 

.■  .'lil-ral. 

L-i  :"-''Hi'ti«>ji  -«'  p;i-^«.«*  ilinii"  PII  ti'i'i-  jiIim«-«'«-  qur  M.  I''i*il<cli  rri»ré- 
^■■iit»'  jmr  I».*-  tr'ii>  ^.'-rie^  •l'ér|ii;iiiiiiis  •^iii\aiilr--  : 

1    MZ-W'^ft-^'HV    -(:il-<:i.r.ii.(M;-ii'  .■.u.up.i  ,.  ii-'o 

"y  r.ijr.r.j.n  oi/jh'  -'..  CI- _  r.ii(:i-j:n<|!| '"  ' -i- c^lf.f  Ml 
(«. llr.|:'.(:il<|JJ ■'■'*''+ Il  «.    -r.li(:i-'.(;M.-||jj"''  +  Hr.l 

*ûc.  cHiji.,  3*  SKR.,  I.  xvii,  Is'j".  —  Mémoires.  1» 
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M.  Fritsch  admet  que  le  premier  produit  formé  est  l'alcool 
chloréthylique  CH3.CH=C1(0H);  cette  hypothèse,  proposée  pv 
M.  L.  Henry  (1),  permet  en  effet  d'expliquer  d*une  façon  géoëndi: 
la  formation  d*alcléhydes  dans  Taction  du  chlore  sur  les  alcoob;^: 
ces  composés  très  instables,  perdant  facilement  HCl. 

M.  Fritsch  suppose  ensuite  que  cet  alcool  chloré,  réagissant 
l'alcool  en  excès,  donne  de  Talcoolate  puis  de  Tacétal,  lequel 
transforme  successivement  en  mono  et  dichloracétal  ;  sous  Tinflu- 
once  de  Tacide  chlorhydrique  ces  deux  produits  donneraient  alois 
les  éthers  di  et  trichlorés.  Surets  différents  points, je  ne  suisplni 
d'accord  avec  M.  Fritsch.  Si  la  formation  d*alcoolat(^  d'aldéhyde  eifc 
admissible,  il  n'en  est  pas  de  même  de  la  transformation  do  OB  ^ 
produit  en  acétal  dès  le  début  et  à  froid  et  il  est  encore  plus  difBcilo  J 
d'expliquer  le  passagedes  acétals  chlorés  aux  éthers  chlorés  corres-  I 
pondants.  Natlerer(2),  il  est  vrai,  a  signalé  que  l'acétiil  dichloié  - 
donne  sous  l'influence  de  l'acide  chlorhydrique,  de  l'éther  tri-  : 
chloré,  mais  cette  réaction  n'a  lieu  qu'à  chaud,  soit  à  l'air  Iibr6« 
soit  en  lube  scellé  comme  je  l'ai  vérillé;  elle  n'a  lieu  également 
qu'avec  l'acétal  i»ur,  exempt  d'alcool,  car  celui-ci,  déjà  à  froid  et  à; 
plus  forte  raison  à  chaud,  produit  la  réaction  inverse  et  régénère 
l'acétal.  Si  dans  un  mélange  d'alcool  et  d'acétal  on  fait  passer 
à  chaud  un  courant  d'acide  chlorhydriipu»  on  n'obtiendra  l'éther 
chloré  correspondant  à  l'acétal  employé  (jne  loreque  tout  Talcod 
aura  passé  à  l'état  de  chlorure  d'éthyle. 

M.  Fritsch  admet  également  que  les  alcoolates  se  formant  dèfl 
le  début  subissent  différentes  transformations  et  finalement  se 
retrouvent  à  la  lin,  cela  est  assez  difllcile  à  expli(|uer. 

Les  acétals  ne  sont,  à  mon  avis,  que  des  produits  de  formation 
secondaire,  détruits  par  les  réactions  inverses  de  celles  qui  leur 
ont  donné  naissance. 

L'ensemble  des  réactions  qui  se  produisent  dans  la  chloruration 
des  alcools  étliyliqutî  et  aulres  devient  facile  à  expliquer  en  admet- 
tant la  rriiclion  rir  W'urtx  et  Frapolli.  Ces  auteurs  en  faisant 
réagir  l'acide  chlorhydrique  gazeux  sur  un  mélange  d'alcool  et 
d'aldéhyde  obtinrent  un  liquide  plus  tard  identifié  avec  l'oxyde 
d'éthyle  monochloré  et  donnant  de  l'acétal  avec  l'alcoolate  de 
sodium 

cii3.œH  +  ('.n3.(:iP.()ii  +  Ha  =  (;n».(:iR'ii.o.(:iP.ciP4-H«o. 

Le  mécanisme  de  celte  réaction,  difllcile  à  saisir,  devient  simple 

(1)  li.  Henry,  //.  cit.  6'.,  1.  6,  p.  741. 
<i)  NATTKntn,  Muu.  f,  Ch.,  l,  5,  p.  4yO. 
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en  admettant  que  Taldéhyde  est  traiisfoniiéo  en  alcool  chlorclhy- 
Sque  par  le  gaz  chlorhydriqiie  et  (}u'il  y  u  déshydratation  sous 
llnfluence  de  l'acide  chlorhydri({ue  entre  uni*  niolérulo  de  ce  pro- 
duit et  une  molécule  d*alcool. 

'      ^^H  t^ipo  +  CIPXUCUO.CiP.CIP. 
CH3.CH2.0H  ) 

La  formation  d*alcool  chloréthyliqu(.>  dans  ces  conditions  nV^st 
d*iiUeurs  pas  une  simple  hy])othrse  puiscjue  Ton  obtient  de  cette 
hcon  ralcool  chloroniéthylique. 

La  réaction  de  Licbcn  (aldrhy<le  î   IlCIi  s'expli^juc?  aisrment  de 

même. 

Wurlz  et  Frapolli  avaient  remarqué  que  Téthylati'  do  sodium 
réa^ssîint  sur  Téther  monochioré  donnait  de  l'acétal,  mais  ce 
produit  s'obtient  également  par  sinipii.'  action  de  Talcool.  L*eau 
produit  également  la  réaction  qui  est  facilitée  par  U>s  alcalis  et  les 
carbonates.  Four  certains  alcools  et  dans  <iut'lqm*s  cas  particuliers 
il  y  a  ioruiation  non  d*acétal  mais  d*aIcoolate. 

Les  oxydes  chlorés  obtenus  par  la  réaction  de  Liehi-n  se  com- 
portent de  même,  les  alcools  donnant  ilr>  acélals,  l'eau  des 
aldéhydes. 

0*s  réaction?  sf»nt  absolmncnt  frénérale.^;  r!i(»s  sont  cause  des 
coiiipli<"alion5  (jui  >e  produisiiit  pondant  la  chloruration  des  alcools 

•le  la  série  errasse.  L'action  du  chlon»  <Mr  1rs  al(*onls  «''llivlitiiu», 

propyliipiL',    i><)bulyliqnc*   et    i-namyliqin",  dotiin*  dirrrlcnii'iit  les 

aU'Ools  dichlorés,  ksqu<'l>  i'ounii-'Srnt  h's  élln,'rs  tlii'hlon'*s  d'apn'> 

la  réaction  de  W'iu'tz  cl  Frapolli  : 


L'alcool  métliyli(|u»'  srul  sr  cnnipuric  d'apiv"^  la  réaction  de 
Li'^U'ii.  * 

L'olitf'iition  di'.-  acétals  chlurés  iiiditpuM'  par  M.  Kriisrh  n'<sl 
'W  jjas  II' fait  «lirci^t  dr  l'acti'»!!  du  «-lilniv  sur  l'alcool  élhyliquc 
*-l  k'ur  préparation  par  cr  procérlé  rsl  du«'  aux  réa<-lions  stu^ju- 
'iHin-^  produil'-s  s<.»us  rinllucnfr  de  l'isui  cl  de  l'alcool  pendant  le 
luvii;:./,  la  sat'irjilioM  *!•*  l'aridr,  ctt*. 

l^'Ulleur^  M.  Fril^ch  n-i-ijinuiil  lui-nnMiif  (pu»  pnur  av(»ir  un  l)i>n 
Mi'k'iUL'iil  d  faut  îijf'UhM-  fil"  l'alcool  au  liqnidi.'  chloré. 
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Lorsque  Ton  fait  passer  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  dus  i 
un  mélange  d^alcool  et  d^aidéhydo,  on  obtient  suivant  les  quanlilb  ] 
relatives  de  chaque  produit,  soit  la  réaction  de  Wiirtz  et  FrapolG,  1 
soit  celle  de  Lieben. 

En  1886,  MM.  Claus  et  Trainor  (1)  firent  remarquer  que  ractioa 
du  gaz  chlorhydrique  sur  difToronts  mélanges  d*alcools  et  d'aldé- 
hydes donnait,  à  côté  des  oxydes  chlorés,  les  acëtals  correspoa- 
dants  non  prévus  par  Wurtz  et  Frapolli.  Comme  je  l'ai  montré 
précédenunent,  cette  critiijue  n*est  pas  absolument  justifiée;  il  se 
peut  en  eiïct  que  lorsque  Ton  fait  réagir  le  gaz  sur  un  tel  mélange, 
au  début,  Talcool  réagisse  sur  le  produit  chloré,  mais  cela  n'a  lies 
(ju'en  faible  proportion,  en  tout  cas  Taction  secondaire  n*a  i>as  liée 
en  faisant  tomber  peu  à  peu  Taldéhydc  dans  Talcool  refroidi  ei 
saturé  diacide  chlorhydriijue,  saturant  à  nouveau  et  distillant  dans 
le  vide  la  couche  éthcnîe  pour  la  débarrasser  de  Thiunidité  et  de 
l'acide  chlorhydrique. 

Mais  il  faut  bien  se  garder  de  lavvr  et  surlout  de  neutraliser  h 
produit  obtenu  ;leîh  carbonates,  sous  Tinlluence  du  peu  d*humidilé 
tjue  renferment  toujours  les  oxydes  ainsi  préparés,  les  décom- 
posent facilement  en  donnant  une  certaine  quantité  d*ac«tal,  d*au- 
tant  plus  forte  que  le  produit  était  plus  humide. 

N""  46.  —  Tbôorie  de  raction  du  chlore  sur  Talcool  ithyliqne; 

par  H.  A.  BROCHET. 

A  la  suite  des  remaniues  contenues  dans  le  mémoire  précédent, 
ou  déjà  publiées  (IhtII.  Soc.  cliim.,  iV  série,  t.  25,  p.  16),  j'ai  été 
amené  à  présenter  la  tiiéorie  suivante  permettant  d'explicpier  l'en- 
semble (l(*s  faits  ({ui  se  produistMit  dans  la  chloruration  de  ralc4X)l 
éthylique. 

Dès  le  début,  le  chlore  arrivant  dans  l'alcool,  donne  de  Tacétnli? 
d'éthyle,  mais  à  cause  de  la  concentration,  la  limite  d'acidité  au — 
(li'ssons  d(î  laquelle  Téther  acétique  i)eut  stî  former  est  vite  atteint*:? 
et  il  so  forme  de  Talcool  nionochloré  ;  celui-ci  également  et  pou  ic 
les  mém(»s  raisons,  ne  s(î  produit  plus  pour  tme  certaine  teneur  er^ 
acide  chlorhydrique. 

A  partir  de  ce  moment,  la  réaction  fournit  directement  de  Tnlcoo^ 
éthylicpe  dichloré  : 

(:ii2c:i.(:n<[J|j. 

La  nuirche  de  ropcralion  devient  alors  normale;  ce  compos*^ 

(il  CLKL-i  et  Thaim.h,  //.  cit.  (r„  t.  19,  p.  ^007. 


coDstnmaiPtit,  mais  sous  l'iuSaeaee  dêah;^r»ttBt0 
b  l'acùlti  eliloriiyilriqiie,  il  y  a  formation  d'éther  dicMoi^  d'après 
râiKTlioa  lie  Wurl/  fl  Fr«iiotli  : 

GHJ.CHï.OUl 

Vbï^  en  mi^me  (9iii|>ri  i|rif  <'«tte  première  série  de  réaflUons  se 
wluil.  lo  i-tiloro  Bo  coflitiîno  par  subatittition  eu  composé  déjà 
tout  en  attaquant  l'nlcool  et  lors  même  que  oe)ui-ei  est 
en  RXcf'A,  df>  rtoru>  qu'au  lieu  d'avoir  de  l'éther  diobloré 
ïl  est  dotiitk-  riVlbcr  IricMoré 

CHCIï.dHa.O.CïH», 

el.  flnali^menl,  ^>  ti-onvi'  <■»  eicés,  même  en  rehoidissuit  oons* 
et  surtout  Ai  un  lui;«e  la  température  s'élever  un  peu. 
est  aloRi  (|u<T  U  chlorunition  devient  plua  difficiie,  la  substitation 
troisième  atome  d'h)  ilro(,'>*-ae  par  le  chlore  ne  se  laisanl  qu'à 
iwl. 

D  fHUt  «lorâ  i^luver  la  température  ou  tout  au  moins  ne  plus 
rîroidir;  l'acide  L-lilorliydmpiu  dont  le  liquide  est  saturé  eedégege, 
IJBtie  à  réiat  libre,  partie  à  Tétet  de  chlorure  d'éthyle.  Deux  séries 
d>  réactions  peuvent  se  produire  :  les  éthers  di  et  trichlorés,  se 
boovent  en  présence,  d'une  part  de  l'alcool  en  excès,  d'autre  part 
^  l'eau  formée  dans  la  réaction,  ces  deux  liquides  constituant  la 
«oche  supérieure. 

L'«au  agit  âur  les  éthttrâ  clilon'-fl  pour  doiiiier  les  alcoolatcs 
tUTeâpondants  : 

i  €HH3.CM<^^,  -T-  M'O  =  I:H>U.CH<Î5ÎÎ,,|,  +  BU 
I  CHU'.CIK^'.q,,  +  H*»  =  Oia'.CtKpî!.!,,  +  HlJ 
L'ilcool  de  son  cété  donne  les  arélals  : 

i  CltH:i.CH<^q,4-(''>H*0H  =  l»HJ.CH<}jJ^^t  +  HU  fOaCH*a} 

/  aLP.ca<^|,.  +  c'H'OH  =  cHa<.CH<^^t  +  nci  (h  <m>ci} 

A  mesure  que  la  température  â'clève  et  lorsque  l'alcool  a  com- 
plèlemenl  diBjuiru,  la  réaction  inverse  se  produit,  l'acide  chlor- 
bydrique  tran&rorme  les  acétals  un  oxydes  chloré;)  et  la  réaction 
s'cllectue,  non  seulement  pour  les  composés  formés  dans  cette 
pbse,  mais  également  jjour  une  certaine  quantité  d'acétals  formés 
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dès  le  début  et  qui  se  trouvent  dans  la  couche  inférieure  du  pio-  ^ 
duit  de  la  chloruration  a  froid.  En  définitive,  les  réactions  (1)  sool 
les  seules  qui  persistent. 

Pendant  ce  temps,  le  chlore  continue  à  se  substituer  à  Thydro-  -| 
gone  et  transforme  les  dérivés  dichlorés  en  trichlorés  pour  arriver 
finalement  à  Talcoolal^î  do  chloral 

CG13.CH<J^J|^"\ 

Quant  à  la  couche  huileuse  qui  se  sépare  à  un  certain  momeati 
elle  est  variable  comme  composition  suivant  la  température,  It 
concentration  de  Talcool,  la  vitesse  du  courant  gazeux,  etc.;  elle 
est  constituée  en  majeure  partie  d'oxyde  d'éthyle  di  ou  trichloré, 
le  peu  d'acétals  qu'elle  contient  provient  de  Faction  de  Falcool 
sur  ces  derniers  produits  avant  la  saturation  du  milieu  par  le  gat 
chlorhydrique. 

Lia  chloruration  de  Talcool  éthylique  se  comprend  ainsi  aisément 
et  est  comparable  en  conséquence  à  c^lle  des  autres  alcools  de  II 
série  grasse  que  j*ai  étudiés. 

N""  47.  —  Sur  le  chloral  au  point  de  vue  industriel; 

par  H.  A.  TRILLAT. 

Mode  ih'  formation  dn  chloral,  —  L'action  du  chlore  sur  Talcool 
a  été  diversement  interprétée  par  les  chimistes.  On  peut  cependant 
admettre  que  la  réaction  du  chlore  sur  l'alcool  se  passe  en  plusieurs 
phases  difl'érentes  : 

1"  L'alcool  est  transformé  par  le  chlore  en  aldéhyde; 

2**  L'aldéhyde  se  combine  avec  l'alcool  pour  former  l'acétal; 

3"  L'acétal  est  successivement  transformé  en  acétal  monochloré, 
bichloré  et  trichloré; 

i"  L'acélnl  trichloré,  sous  l'influence  do  l'acide  chlorhydrique, 
se  décompose  en  alcoolate  de  chloral  et  en  chlorure  d'éthyle; 

5°  Les  groupes  élhyliques  sont  enlevés  par  addition  d'acide 
sulfurique; 

()"  IjO  chloral  s'imit  à  une  /nolécule  d'eau  pour  donner  l'hydrate 
de  chloral. 

Ces  transformations  peuvent  être  expliquées  par  les  réactions 
suivantes  : 

L'alcool  est  transformé  par  le  chlore  en  aldéhyde  : 

CH3CH20H  +  2C1  =  CH3GH0  +  2HCI. 


i 

i 
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L*aMéhyde  se  combine  avec  Talcool  pour  former  rncc'lHl  : 

CHîCHO  +  2C2nH)n  =  < 'H^CIkJ^IJj}}?  +  IPO. 

L'arétal  est  successivement  transforma  cm  acrtal  monocliloré, 
bicbloré  el  trichloré  : 

CH3CH<:J^^^]{{1  +  201  =  (  :ï  I2c1(  :i  i<J^^J:î|Î^  +  nr.\, 
r:H(:ï2r.ii<}]{.:î||5  +  ^c.\  =  (:ni3(:ii<[){i'}{J  -f  iici. 

L'acétal  Irichlorr  «»>t  <li'compos('*  par  l'aciMi»  chlorhydriipie  en 
•Iroolato  il«*  rhioral  ri  m  chlorure  il'r'lliyli'  : 

(:(:iH:ii<î^|}î.^{{,;  +  iu:ii=<:(:i3<:n<[]{^ 

LVide  siilfuriquc  culrvc  les  ji^roupes  éthyli<|ues  : 

h*  chlorai  s'unil  à  uni*  moircule  dVau  pour  douncr  Thydrale  de 
chlôrnl  : 

(:<:r-r.H()  +  iiî()  .(:r.i3(:ii<[[[{. 

Pr'''piirntion  fin  chlornl.  —  La  préparât iuii  iiidnslrit'llr  du  l'idonil 
i'.ai|irtMid  tn>is  pluisrs  l)ir!i  distiurtrs  : 

1'  Prrpnraliou  ilt*  l'alroolalr  df  rliloral; 

i*  Trau^foruiatiou  de  Talntolati'  «Ir  cldoral  m  cliloral; 

•'"  Traii^toruiatiou  du  cldural  m  hydrate  (li>  chlorai. 

1  Prô^tfii'utioii  <In  rhloml.  —  La  pr«'"j»aiali<)n  iuihir^triclh*  (hi 
''^lî' rjil  ('xi^'t'  iiut*  Iiouu*'  installation  iieruicttant  d'ohUMiir  le  clilnrc 
'^'>i>  um*  li'p'Tr  prt'ssiun.  Ou  sr  sert  «^rnrralrinrrit  dr  ht  nirlhoili' 
■i"  I.i'-lM;,'  phw  ou  iiif>iris  iiioditiér. 

L'dlrool  rinpioy/"  doit  rtrf  autant  «jur  pus-^ilih^  déshydraté  :  Tal- 
'■'A'I  ahsohi  tlunni'  li*>  un'ilN'urs  r«*sullals.  On  vrrst;  (iU  hrclo- 
?raiiiinf«;  d*ali-ofj|  ilan-^  un  ^^Tand  hallou  de  vcrn»  à  parois  surilsani- 
'iicnl  épMi^si's  l'I  on  y  diri^^î  un  oourant  <li*  «ddorr  préparé  par  l'un 
'l'-"^  proivdés  iudustrirU  fonnus  et  soi^'nrusfuirnt  d«*ss(*i'hé.  Lf 
^'allon  dans  lequtd  se  trouv.-  l'ab-ofil  est  rrhé  par  un  tuh»'  avec  un 
on  |.|ii^ii»iir-i  nVipii'uts  d'rau   froid**   dr-^iinés  à   ah^orhrr  l'arid*^ 
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chlorhydrique  a  l'état  de  ^^az  (1).  L*introduction  du  chlore  daM 
Talcool  doit  étro  faite  avec*  boaucoiip  do  soin,  sinon  il  peut  y  avmr 
une  élévation  de  température  brusque  qui  donne  lieu  à  une  infkoh 
ination  de  Talcool.  En  tous  cas,  lors({ue  la  température  initiale  da 
la  réaction  est  mal  dirigée,  le  rendement  se  trouve  considérable 
ment  diminué  par  suite  de  la  formation  des  réactions  socondaireft. 
L'introduction  du  chlore  dans  Talcool  doit  durer  asst»z  longtemps; 
dans  certaines  fabriques,  on  compte  dix  a  ({uatorze  jours.  Au  délHit 
on  refroidit  le  ballon  pour  éviter  réchauffement;  peu  k  peu  h 
réaction  devient  moins  vive.  On  chauffe  alors  (j^raduellement  à  BO* 
et  enfin  à  100°.  Il  arrive  un  moment  où  le  liquide  est  entièremeal 
soluble  dans  Teau;  on  interrompt  alors  le  courant  de  chlore  et  oa 
laisse  refroidir  le  produit  de  la  réaction,  jus({u*à  ce  qu'il  se  prenoe 
en  une  masse  blanche  d'alcoolate  de  chloral. 

La  réaction  du  chlore  est  sin<^ulièrement  régularisée  par  la  pré- 
sence de  certains  corps  ipii  agissent  comme  porteurs  de  clilore  : 
Springmiïhl  recommande  l'emploi  de  1  partie  d'iode  pour  100  par-  ' 
ties  d'alcool.  L'iodure  d*éthyle  qui  s(*  forme  peut  être  facilement 
récupéré. 

Page  emploie  le  chlorure  de  fer  cristallisé  ;  dans  ce  cas,  la  uiarrha 
de  la  réaction  n't^st  pas  t<jut  à  fait  la  même. 

2°  Transloniuilion  ih  Valooolnto  de  chlornl  on  chloraL  —  Dana 
le  ])rocédé  ordinaire,  on  n'attend  pas  ({ue  l'alcoolate  tie  cidoral  seil 
déposé  et  on  procède  immédiatement  à  la  transfonnation  en  chloral. 
Dans  ce  but,  le  li({uide  chloré  est  déposé  dans  un  récipient  émaillv 
d'une  contenance  de  150  à  :200  kilogrammes,  et  on  ajoute  \wir 
petites  portions  un  égal  volume  d'acide  sulfurique  concentré;  on 
porte  ensuite  le  mélange  à  la  t(Mnpérature  d'ébulhtion. 

Le  sommet  du  récipient  (»st  en  communication  avec  un  réfrigè- 
rent, de  manière  à  ce  «pie  les  vap(»urs  condensées  retombent  dans 
le  récipi(Mit.  Pendant  rébullition,  il  se  dégage  encore  de  l'acide 
chlorhydrique  (jui  restait  (»n  solution  ilans  le  liquide. 

Le  déga^^^ement  d'acide  chlorhydriipie  sert  (h»  ])oint  d'observation 
pour  la  marche  de  la  décom])osition  de  l'alcoolate  do  chloral  :  on 
admet  que  cette  décomposition  (*st  Unie  lorsqu'il  ne  se  dégage 
plus  d'acide  chlorhydrique. 

La  <lécomposition  étant  terminée,  on  procède  à  la  distillation 
av(»c  un  bon  thermomètre  à  fractionner.  On  interrompt  la  distilla- 
tion aussitôt  que  le  thermomèlre  a  dépassé  1U0°;  le  chloral  passi* 


(il  Ol  acide  oblorbydriquc  peut  être  utilisr  de  iiuuveau  pour  la  fabrication 
du  cUlore. 
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en  efTet  h  une  température  de  S)!*".  L»  partit^  distillrt'  est  somniso 
à  une  deuxième  reiHification  pour  éloi^^ner  les  deniiêres  trnees 
(Tacide  chlorhydrique.  On  recueille  séparéineiit  les  dillëreules 
parties  de  cette  distillation  ;  la  partie  qui  distille  au-dessus  do  Ui" 
est  constituée  par  du  chloral  pur. 

8*  Transformation  en  hydvutr  ///»  chlorul.  —  Il  s'a|>il  niairileiiaiit 
lie  transformer  ie  rhioral  en  ]iv<lrMte  di*  diloral. 

Cette  tniusfonnation  se  fait  vu  ajout  a  ni  au  el  dorai  exactement 
la  quantité  d*eau  Ihéoritpie  eorrespoudante.  Pour  147,5  parties  d(^ 
chloral,  il  faut  IH  parties  d*eau,  ou  pour  100  parties  dt^  chloral, 
12.2  OU  dVau.  On  a^jrite  le  inrlaii^'C;  la  condnnai-^on  se  lait  avec, 
d^ageiiieiit  de  chaleur  :  on  coule  ensuite  le  produit  de  la  réaction 
sur  une  surface  hien  unie  sur  laquelle  il  se  solidifie.  En  cet  état, 
rbydrate  de  chloral  peut  déjit  être  livré  au  commerce. 

Pour  obtenir  Thydrato  de  chloral  en  cristaux,  on  mélange  la 
masse  encure  chaude  avec  environ  1  3  de  son  volume  d«»  chloro- 
forme et  on  le  laisse  refroidir  dans  des  récipients  complètement 
fennés.  La  cristallisation  est  terminée  après  environ  une  semaine  : 
on  décante  li*s  eaux-mères  qui  peuv<*nt  encore  si»nir  à  mie  nou- 
vpII»*  t-ristallisation. 

Les  cristaux  sont  ess»)rés  et  sèches  à  la  température  ordinaire. 

Au  lieu  de  fain.'  cristalliser  dans  h*  chlorofurme,  on  peut  encon* 
emjjloyer  le  sulfun.'  de  carhone,  on  »)hlient  par  cette  mélho<le  de 
beaux  cristaux  pri-^matiques.  Flurki;:er  nrommandi*  la  cristallisa- 
lion  à  chaud  dans  le  sullure  lie  carli'^m*,  atiu  d'élui^neries  dirniières 
impuretés  non  entraînées  jimt  la  distillation. 

Marlius  enq»loie  la  henzine.  La  -oliilion  saturée  avec*  l'hydrate 
■!••  chloral  se  suliditie  par  ndroidi-^-ement  en  rme  masse  tormée  de 
•Tï-taux  en  ai;.Niilles;  après  quejijiii-s  jours,  ceux-ci  >e  translbrmenl 
en  cristaux  di»  l'orme  hexa^ronaje. 

Il  serait  à  «lésirer  qu'il  n'y  ait  «lan**  le  cuniniiTCi*  (jii«'  du  chloral 
•Ti-lallisé,  le  «-hlorai  en  plai|ue  reti'nant  de^,  inijinrelé-^. 

n'autres  méthodes  i>nt  été  iJéiTiter,  parMiiller,  Pan!  Iloussin,  etc. 
Kili.'s  r-e  ili-^tinjjruent  'ie>  ])récédentes  en  ce  qru*  la  nia-^sr  ehloit'e, 
ajiri's  s«»liiiiti'-ali«.»n  r\  pn-ssa^^'e,  e>t  sidiliniér  un  recliliée  >\\i'  li* 
i-liiuniru  di*  cali-iinn. 

(les  méthodes  |ienvenl  servir  à  la  ]nvi»anition  de  Talcooiate   de 

chloral. 

I*ro/ji'i*hs  lit'  l'nlntoluff  i/f  rhlui'ul.  —  La  coinhinai^^oii  dri 
chloral  et  de  l'alcool  pnr  ijni  se  Inniie  dans  l'acliun  dn  chiure  >nr 
Talcool  est  souvent  «'"ntundne  avi'i-  l'hydrate  dr  iIjIimmI.  Klle  se 
prèsenle  sOUS  l'orme  iji*  rn-^Liux  Iciniianl  a  itJ'  »■!   moins  soirdile-. 
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dans  l'oau  que  Thydrate.  Traité  par  les  alcalis  en  solution  aqueiuw,  ) 
ralcoolate  de  chloral  donne  un  formiate  et  le  chlorofomne.  CeUft' 
réaction  peut  être  utilisée  pour  obtenir  le  chloroforme  à  l'état  fm^ 

Pivpnétés  et  caractères  analytiques  de  V hydrate  de  cbloral.  — 
L*hydrate  de  chloral  est  un  hypnotique  inoiTensif  provoquant  VÉt^^ 
sommeil  tranquille  sans  malaise.  Son  emploi  comme  antiseptîqpB'*'' 
est  tr(\s  restreint;  il  passe  dans  les  urines  à  l'état  d*acide  chlonl- 
urique.  Le  chloral  du  commerce  se  présente  soit  sous  la  forme  do  -| 
plaques,  soit  sous  la  forme  de  cristaux  .plus  ou  moins  bien  déllmt.. 
Son  point  de  fusion  est  de  57",  il  se  volatilise  complètement  à  ÎH»^; 
ses  vapeurs  ne  sont  pas  inflammables.  La  solution  aqueuse  da 
chloral  n'a  pas  de  réaction  acide  et  ne  donne  pas  de  précipité  avec 
le  chlorure  d'argent.  Il  est  attaqué  à  froid  par  l'acide  nitrique. 

Il  existe  une  modiflcation  isomère  du  chloral  hydraté  obtenue  en    i 
dissolvant  le  chloral  dans  de  l'acide  acétique  glacial  et  on  concen- 
trant rapidement  la  solution  en  présence  de  l'acide  sulfurique. 

L'hydrate  de  chloral  doit  être  exempt  d'alcoolale  de  chloral  qui 
n'a  pas  les  mêmes  propriétés  physiologiiiues. 

En  chauffant  une  partie  dliydrate  de  chloral  avec  une  quantité 
double  d'eau,  la  solution  doit  être  claire,  exempte  de  gouttelettes 
huileuses  et  ne  donner  aucun  précipité  par  le  nitrate  d'argent. 

En  chaufTant  avec  précaution  de  l'hydrate  de  chloral  dans  une 
cuillère,  la  volatilisation  doit  être  complète  et  les  vapeurs  ne 
doivent  pas  s'cnilammer. 

Par  l'addition  de  trois  parties  d'acide  sulfurique  concentré,  la 
solution  de  chloral  chaulïée  à  douce  température  doit  rester  claire. 

L'hydrate  «le  chloral  chauffé  doucement  avec  une  sohition  de 
potasse  donne  un  trouble  causc'^  par  la  formation  du  chloroforme. 
On  décante  la  partie  claire  et  on  y  ajoute  une  solution  d'iode  dans 
de  l'iodure  de  potassium.  Lorstpie  le  li(|ui<le  commence  à  jaunir, 
ou  refroidit  :  la  prestance  de  l'alcool  et  par  suite  celle  l'alcoolale  de 
chloral  est  déceléc  f>Mr  un  précipité  d'iodoforuie. 

I/analys(!  quantitative  du  chloral  se  fait  en  calculant  la  quantité 
de  soude  nécessaire  j)onr  le  transformer  eu  chloroforme. 

N""  48.  —  Sur  l'action  de  l'aldéhyde  éthylique  sur  la  phényl- 
hydrazine  et  sur  deux  triéthylidénes-diphénylhydraionas 
isomériqi^es  a  et  p;  par  H.  H.  CAUSSE. 

Dans  une  note  antérieure  et  sous  le  nom  d'aldéhydate  de  diphé- 
nvlhvdrazine,  il  a  été  décrit  une  combinaison  moléculaire  obtenue 
par  l'action  de  l'aldéhyde  éthylique  sur  le  bitartrate  de  phényl- 
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tiydrazine  (1).  Cherchant  h  reproduire  cette  substance  dans  d(>s 
Dooditions  difiérentes  de  la  première  réaction,  nous  sommes  arrivé 
■ux  résultats  les  plus  divergents. 

Tantôt  le  produit  se  présentait  en  cristaux  incolores  d'aspt^ct 
Tfaombique  très  net,  tantôt  sous  forme  d'huih^s  de  couleur  et  de 
densité  variables. 

Généralement  plus  légères  que  Teau,  quchiuefois  plus  lourdes 
fne  ce  liquide;  incristallisables  dans  le  premier  cas,  susceptibles 
dans  le  second  de  donner  des  cristaux  à  points  de  fusion  irré^uliers, 
8*ëebeIonnant  de  65  à  90*. 

Ces  laits  nous  ont  amené  à  penser  que  la  réaction  de  M.  Fischer, 
était  plus  oompliquée  que  ne  le  fait  prévoir  Téquation  générale 

aP-CHO  +  (.:«IP-AzH-A2lP  =  UK)  +  CH3-niI  =  Az-AzH-Cfin\ 

etqœ  suivant  la  température,  les  milieux  et  bien  d*autres  facteurs, 
cdie-ci  pouvait  bien  ilébuter  par  les  hyjirazones,  pour  s'arrêter  à 
une  substance  insoluble  de  constitution  différente. 

Avant  d'entrer  dans  le  d«Haii  des  recherches  entn^prises  pour 
élucider  la  question,  il  nous  parait  indispensable  afin  d'éviter  tout 
malentendu,  d'en  établir  la  position  actuelle.  Les  coni[)osés  obtenus 
par  M.  Fischer  et  nous,  avec  <les  méthodes,  à  la  vérité  particu- 
lières, ont,  circonstance  peut-être  fortuite,  des  constantes  phy- 
siques semblables,  des  propriétés  chimi«pies  sinon  idenli(pies, 
probablement  très  voisines  (quoi»pir  «t  roté  de  la  (|ueslion  n*ail 
pas  été  développée,  i*t  c»*jH*nrlîint,  coiniin*  «ni  1(^  vj»rra,  nos  conclu- 
sions sont  dillën Mites. 

Dans  le  Lirhif/s  Aminlm  i!ii,  M.  Fisriirr  dérrit  sous  h*  intin 
'iVlhylidéiie  phénylliy«h'azon»»,  uni*  snb>lînice  cristallis(''e  i)bt«Mmj' 
Iftr  l'action  tlirecte  «lu  hi  nhénvlhvdrazini*  sur  raUl<'*hv«h',  dans  j-i' 
L-'-jûoir«*  il  fst  fi  peine  (jm^-^lion  «les  pro])rirtr-i  cliinncjiies,  innis 
iault'iir  >ij:ntilr  la  f'»riiiJiti«>n  d'um*  deuxirmr  sub«-lain't*  «mi  rrislaux 
^nalit'onne>. 

En  18xi.  dan-i  un«*  étinlr  «rtMi-^cMil»!*',  I:i  niéiiii'  «-uniiMnaison  (^st 
[•r'-paré»'  par  l'action  di*  rMl<l<''liyil<*  >iir  Ir  ri-artiC  j:r'nénil  i.'îi. 

Chlfn-hyilrnti*  «Ii-  iiInTivllivilriiziin' 1 

A«'étîitP  snihqut* 1  j.M) 

Yj\\\ 10 

;    fl- impies  rcwhis  tjo  i'.\r,i'l.  'hs  .se />«'•♦•.*  *•{  liull.  Siir.  chim.^  Ix9t5. 
i    Li'-ttigM  annal'-n^  1870. 

y.  n.  rit.  r;..  ik84. 
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L'éthylidènc  phénylhydrazone  est  ici  une  huile  incolore,  inciû- 
tallisable,  et  ce  résultat  est  le  même  pour  toutes  les  aldéhydes! 
fonction  simple  de  la  série  grasse. 

Au  mois  d'avril  1896  (1),  et  sous  forme  d*ap|)endiceà  un  inéinoMJ 
traitant  de  la  constitution  de  Tazophényléthyle,  isomère  de  l'étlif-' 
lidène  phényihydra/one,  M.  Fischor  soumet  c^tte  huile  à  une  série 
de  recherches. 

Chauflée  sous  pression  réduite  (20-30""*  de  mercuro»  elle  distills 
entre  110  et  loO""  et  se  condense  dans  lo  récipient  ù  Télat  de 
cristaux  incolores,  fusibles  de  66  a  69®.  Abandonnés  dans  le  vide 
le  point  de  fusion  s'abaisse,  et  tombe  h  63-65**,  mais  cristAllisè^ 
dans  la  ligroïne,  il  s'élève  à  80°. 

A  l'analyse  ils  ont  donné  : 

Caleol^ 
Troové.  poar  C^H'^Ai*. 

C 11.7  11.6 

II : 7.5  7.5 

Az 0.0  0.0 

cette  substance  a  été  considérée  comme  une  modification  isoioé- 
rique,  et  appelée  ^-acétylphénylhydrazone. 

Dans  plusieurs  circonstances,  elle  est  susceptible  d'engendrer 
un  second  isomère,  l'a-acélylphénylhydrazone,  variété  qui  s'obtien- 
drait le  plus  i'acileuKMil  en  partant  (h^  Tisomère  ^,  uu  encore  du' 
produit  de  sa  cristallisation  dans  la  Héroïne  et  qui,  nous  l'avuiis 
déjà  dit,  fond  à  ^0°.  L'une  ou  Tautre  de  ces  substances  dissoute 
dans  l'alcool  à  75  O/U  et  additionnée  de  soude  à  4  0/0  se  transfoniifi 
en  quelques  minutes  en  cristaux  prismatiques  fusibles  à  98-lUl'; 
donnant  à  ^analy^e  les  uiéuies  nombres  ({ue  ci-dessus. 

L'a-acélylphénylhydrazone  n'est  pas  plus  stable  que  son  iso- 
mère pf  conservée  dans  le  vide  ou  cristallisée  dans  la  Iigroïne«  son 
point  de  fusion  chan|jre  et  tombe  à  80**. 

Cette  circonstance  qm?  les  doux  isomères  a  et  p  se  transforment 
en  un  troisième  composé  fusibh^  à  80°,  ont  fait  envisager  celui-ci 
comme  une  nouvelle  modification  probable  de  l'acétylphénylliy- 
drazone. 

L'auteur  termine  son  mémoire  en  faisant  remarquer  que  ces 
faits  rappellent  les  modifications  allotropiijues  du  soufre,  et  il 
ajoute  :  «  Aussi  lon^^temps  (juc  des  propriétés  chimiques  plus 
marquées  n'auront  jias  été  constatées  entre  ces  divers  corps  iinns 
ne  jugeons  pas  utile  de  faire  intervenir  la  stéréochimie  ». 
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Ainsi  donc,  de  riiuile  distillniit  entre  140  et  150^  ii  a  «Hé  isole 
trois  substances,  deux  ont  lu  même  composition  contésimnle,  en 
.  lant  que  pourcentagi>  en  carbone  et  liydro^ùne,  la  troisième  n*a 
i  pas  été  analysée,  et  fusibles  la  première  de  66  à  Oy*",  la  seconde 
r  de  98  à  101%  la  troisième  à  80**.  Si  a  cette  liste  nous  ajoutons  Tazo- 
I  phéoyléthyle,  nous  aurons  quatre  modifications  isomrriques  pour 
racétylphénylhydrazone,  sans  compter  les  deux  variétés  cristalli- 
nes décrites  dans  le  premier  mémoire. 

Tel  est  le  point  où  M.  Fischer  a  laissé  la  question,  il  nous  reste 
i  exposer  nos  recherches,  et  nous  commencerons  par  Tétude  de 
h  réaction. 

Toutes  les  fois  que  l'aldéhyde  ordiuaire  réa^çil  sur  la  j)hénylliy- 
drazioi.'  dissoute  soit  libre  ou  coud)inée,  à  l'état  de  sel,  il  se  produit 

F  un  précipité  blanc  qui  se  dissout  et  peut  même  rester  en  solution, 
si  les  liqueurs  sont  surTisinumeiil  étendues,  en  ajoutant  de  l'aldé- 
'  hyiJe  il  >e  produit  un  liipiide  blanc  laiteux  en  même  temps  qu'un 
dégagement  de  chaleur  d'autant  jilus  intense  que  les  solutions  sont 
plus  concentrées.  L'aspect  des  corps  (pii  se  séparent  est  eu  relation 
directe  avec  ce  phénomèn«\  il  est  d'ailleurs  facile  de  le  montrer  :  il 
solfit  de  porter  le  vase,  tuhi^  ou  ballon,  dans  lequel  se  trouve  le 
liquide  laiteux  sur  un  bain-marif.'bouillanl  ;  tout  d'abord  il  s'éclaircit 
et  un  anneau  huileux  de  couh-ur  ambrer»  virnt  se  former  à  la  sur- 
face; vers  T}(y  cette  coloration  tournr  au  vert; si,  dès  que  l'on  aper- 
*;oil  ce  chanjjement,  on  retins  In  vast'  et  on  y  plon^»^!;  un  thennomèlrc, 
on  voit  lncolonniMnercin*i»*lI(*  s'éleviTdi'plnsit'ur.-^dr^'réset  l'anneau 
hTiilvux  se  réunir  pru  h  pi'U  au  f"nil  m  un  liquidr  brun  Tapais. 

C'^tte  observation  joint»*  îuix  fjiit-  irhit/'S  (Ijims  ••«'  ni/nioirr,  nou> 
itrjiiduit  à  êtudiiT  la  rêîh'tion  ><.m>  dixi'rsr-.  laci'^,  «'t  Mïn  «l'éviliT 
!r^  l'Oiuplicati'ins  (bif>>  ii  l'inlrr\ciitioii  <!<'  la  ('hiiicur,  a  nt.*  pas 
'l«^jiii-sër  tians  loutr--  n«is  expiTii-nces  la  Iruq^énilun»  tic  .'JU*. 

Nous  «lislin«ruerons  trois  cas  suivant  qu»*  l'aidéliyd»*  agit  sur  la 
]ihi'-nylbydra/jnf>  rn  milieu  al(*alin,  acidr  ou  iienln*.  II  >(;  ja'oduit 
'le-  liuib'S  i)lus  li'gèi'i's  ou  moins  lépTfs  «pir  l'eau,  ou  bien  iU'> 
cn^taiix:  tout<-s  «■»•>  r-ubr^lancc^  >ont  dr<  niélan^rs  rn  ])roj)ortions 
variabli*r-  «k*  «Jeux  i^nmiTrs,  (Ttiù  toutes  le-^  variations  dans  lr> 
Ii<;uls  de  lu>ion>,  tandis  jjui'  l'anal\se  ac«'ii>«'  de>  pourcentage.-^ 
i  lent iq nos. 

Phemiku  «.\s.  —  Iji  rôfirtinn  n  lifii  iii  millrn  nlruliti. 

l/al'."idimté  élrmt  du*-  a  un  airali  i'aii>tii|Mr,  ji'ita»c  ou  >oud(\ 
',:i  ■"•l»ti«i:*   de:-  prodiul-  piur^  ou   uiniu-   ré>ineii\.  !••   |»ln-  r^ouveiii 
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indéfinissables,  Tammoniaque  a  une  action  moins  énergique, 
(le  toutes  les  substances  essayées,  la  bar^le  est  celle  qui  nous  • 
semblé  donner  les  meilleurs  résultats. 

L'opération  a  été  conduite  comme  il  suit  :  dans  500  c^nlimèlM 
cubes  dVau  de  baryte  saturée,  on  ajoute  25  à  30  grammes  de  phè^ 
nylhydrazine,  il  se  sépare  un  })récipité  cristallisé  de  phényihy- 
<lrazine  hydratée  ne  contenant  pas  de  barj'te  ;  on  le  dissout  pir 
agitation,  on  filtre  pour  séparer  la  partie  insoluble,  et  dans  le 
liquide  filtré,  on  ajoute  par  ])ntites  portions  une  solution  d*aldéhyde 
au  I/IO*.  Si  Ton  a  eu  soin  de  refroidir  et  de  maintenir  la  tempéra* 
ture  aux  environs  de  10",  du  liquide  laiteux  qui  a  pris  naissance 
d'abord  se  dépose  un  volumineux  précipité  blanc  cristallin  qui 
jaunit  rapidement;  dès  (pfil  est  réuni,  il  est  jeté  sur  une  toile, 
lavé  à  Teau  distillé(>,  essoré,  comprimé  et  soinnis  à  la  purification. 

A  cet  etTet,  le  ma^ma  cristallin  est  fondu  à  une  douce  chalenr«  ^ 
il  s(î  forme  deux  couches,  Tune  aqueuse  tenant  de  la  baryte  carbo- 
naté(î  on  suspension,  Tautro  huileuse  et  de  couleur  rouge,  on  ajoute 
du  toluène  ou  de  la  IxMi/ine,  puis  on  décante  la  solution  toluénique 
sur  un  filtre;  ])ar  refroidissement,  elle  abandonne  des  cristaux 
incolores  hienlut  suivis  d'un  autre  dépôt  coloré;  reau-mère  est 
alors  enlevée,  et  la  cristallisation  lavée  au  toluène  est  séchéo  dans 
un  courant  d'air  st^c. 

Ainsi  ohtemis,  les  cristaux  fondent  à  50®  et  sont  éminemment 
instables,  ils  no  conservent  leur  éclat  primitif  (ju^un  temps  très  \ 
court,  au  contact  de  Tair  humide  ils  tombent  en  deliquium  et  se 
transforment  en  un  liquide»  sirupeux  rouge  à  odeur  désagréable, 
d'où  émerg(;nt  di»s  aij^'uilh's  incolores;  ci*lles-ci  triées  mécanique- 
ment, et  lavées  au  toluène  fondent  à  60*».  Elles  sont  plus  stables 
que  le  corps  primitif.  Soumis  à  des  cristallisations  dans  l'alcoolv 
les  cristaux  primitifs  rt^slent  le  plus  scmvent  en  sursaturation, 
révajioration  laisse  une  (uiu-nière  bnme  épaisse  contenant  de  la 
jihényiliydraziiH',  tandis  qu(»  le  point  de  fusion  du  corps  cristallisé, 
l(îinté  en  rouge-jaune,  s'(»st  élevé  de  (pu^hjues  degrés,  soit  a  58*. 
Dissous  dans  Teau  jli>tillée  chaude,  ils  st»  disposent  en  feuillets 
incolores  atlérahles  au  sein  nu* me  de  l'eau,  séparés  par  flltration, 
lavés  rt  séchés,  ils  laissent  im  amas  cristallin  ayant  le  même  point 
de  fusion  que  le  corps  primitif. 

(iClte  substance  dont  Tinstahilité  ne  nous  a  pas  permis  ilVn 
délermiiHT  la  composiiiou,  se  comporte  comme  une  combinaison 
de  phénylhydrazine  et  d  un  seroml  curps,  fusible  à  (W)",  que  nous 
retrouverons  bientôt  ;  combiujiisoii  probablement  moléculaire  et  du 
genre  de  i-elle^  (pie  j'ai  déjà  décrites. 
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Del*xiÈ3I£  cas.  —  Lu  rcnrtion  a  lieu  en  inilirii  uridr, 

L* acide  peut  être  iiiim'ral  ou  or^aiiiqiii*  ;  ^^^'-ii<'-i'ul^-"i( -nt  avec  lus 
icides  minéraux,  chlorhydriqui;  ou  sulfuriiiuts  ractioii  est  très  éiuT- 
nque,  il  se  forme  dos  produits  aiuorptus  do  couleurs  variables  et 
urtout  du  vert,  rappelant  les  couleurs  craniline.  Il  faut  cependant 
aire  une  exception  pour  Tacido  phosplioriipie,  son  action  est 
égulière  sans  doute  en  raison  îles  fonctions  multiples  j^Toupées 
lans  sa  molécule. 

Les  acidi.'s  or{^ni«|ues,  acéti({ue  ou  tartrique,  s(t  hornenl  à  donner 
des  huiles  plus  lé«;ères  que  Peau  en  solution  étendue,  plus 
lourdes  que*  ce  liquide  si  Ton  opère  sur  des  solutions  concentrées. 

Nous  m*  décrirons  dans  ce  qui  suit  (pie  les  produits  obttMius  en 
pirésenctf*  d'un  excès  d'acide  tartritpie,  en  faisant  reiuan|uer  ([ue 
Facide  acétique  conduit  aux  nièinerï  résultats. 

D'unp  manière  {,^énérale.  il  e>t  permis  (ri-xprimer  la  réaction,  imi 
disant  qu'au  delà  de  iiO**  on  obtient  des  huiles  plus  lé^MTes  qutt 
Feau  et  d«*  coideur  andjréi*,  au-dessous  de  12"  il  se  siîpare  plus  ou 
moin»  rapidement  des  lanitdles  incolores  rhoiidaipios,  ou  une  huile 
plus  dense  «fue  l'eau. 

Comme  dans  le  ca^  précé<leiil,  la  températiu'e  joue  ici  un  ^rand 
r6le,  mais  elle  n'est  pas  \r  seid  facteur  cpii  intlue  sur  la  nature 
des  corps. 

Le  réactif  d'.iMt  uon^  MVori>  f;iit  risap'  rs(  ]••  lnh*rlraf«*  de  phéiiyi- 
hydraziu*'  décrit  «hin«-  un  nièmoin'  iinh-rirur  ■  1 1. 

On  di-S',i'it  :iO  «.-rîiMunr^  rli-  bilarti-Hli'  d.-nis  I  lili'i»  «rraii  ilistill«''r, 
on  cij'iiiti*  par  jH'titfr*  purij.in^  nin'  >nhiti«)n  d'iiMèhyd»*  ;iu  1  lo*.  Ou 
ot'li<Mit  d'aliord  un  liquide  hhuir  i.iitriix,  rt  bicnint  m*  réunit  i\  la 
<^'irr;ii''.' un  luntoaTi  huiliMix  :  l'ir^iliic  \\)i\  a  iiitrcMliilt  une  quMutitr* 
■iîiM'hy.h-  èî:^ah*  îi  la  molli»''  d»*  l;i  ]iln''nylh\»lrazine  uii>»*  rn  oMiNre, 
'■ri  |;ii--.-  riMKj-«M\  pui>  on  vrrse  I»*  tout  daii-^  un  riilouiinir  à  ro- 
l'iii'.î,  '..îj  ^-'Ulire  la  ••oririi»'  aijuru-»*  <-t  «»u  lîï\r  riiiiile  avec  d<' 
l'eau  •Ii-*ii!«'"'':  »Titni  «'Ih*  ♦''*l  di — milr  daii-^  l'ètlicr.  l'jir  évaporalion 
'!•-•  •••'  iiq'U'lf*.  il  "-t.-  d<''|ni^L'  d'abord  dr  l'i-au  i|rii  f^l  dr«'aul«'*e,  en-^uite 
'ii'jarai>.-fnt  !•■:-  cristaux;  avant  ri\a|Miiali')U  «"«iiuplète  île  rétber, 
ll^ '••jîit  ."déparé:-,  »•>:?'.» l'i.'-*,  laver»  rt  >érln'.-^. 

('.'-^  i^pérali  'II:-  diiiiMi'iit  un  amas  rri^talliii  li'^^-èn'nii'iit  teinté  m 
jïHiîf.  trè-  idti'-r.din.'.  lu-ible  «Mitre  7'i  et  H{}'\  d'oi'i  l'on  peut  M'quinM' 
•'■■•NX  -riib^tîince"^  a\ant  der-  |M»inl-i  de  t'ur^lon  dilTén'iits. 

'Ja  ir  traite  p^r  rai-'"'.'!   '-n  •pianlilé  -ui'li^anle  punr  niuuill''r  la 

i     LiU.t.    "^ -•    .    '.il m.    .    ICt^J. 
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substaïu^e,  sans  dissoudre  la  totalité  :  le  point  de  fusion  du  résida 
essoré  et  séché,  s'est  élevé.  Après  deux  traitements  semblableSt  i 
se  maintient  aux  environs  de  90*,  sans  qu*il  nous  ait  été  possibb.j 
de  dépasser  cette  limite. 

L*alcool  provenant  dos  lava^^res  laisse   après  évaporation 
autre  substance  cristallisée  fusible  de  68  h  (i9<». 

Cette  opération  indiquait  que  nous  nous  trouvions  en  présence 
d'un  mélange  de  deux  corps,  et  l'action  do  Teau  est  venue  corro- 
borer cette  conclusion. 

De  l'eau  distillée  chaude  est  saturée  de  cristiiiix;  par  refroidis- 
sement elle  abandonne  un  produit  cristallin  incolore;  lavé  et  des- 
séché, il  est  fusible  à  63-G5«. 

L'une  et  Taiiln*  de  ces  substances  répondent  h  la  coin]>osiliM 
centésimale  suivante  : 

TroQVé. 

I.  II.  poor  C'"ll<«Az<. 

C 18. 0  73.1  "73.2 

II »  »  H 

Az lîS.7  18.5  18. i 

Distillés  dans  le  vide;  sous  une  pression  de  âo  h  30  milliniètrei  J 
lie  mercure,  les  cristaux  fondent  en  un  liquide  qui  émet,  entri^lM 
et  150°,  dos  vapeurs  lourdes  se  condensant  en  cristaux  incolores, 
puriiiés  par  cristallisation  dans  Talcool,  ils  sont  fusibles  à  <>8*; 
beaucoup  plus  stables  que  les  précédents,  ils  s'altèrent  néanmoÎDâ 
au  contact  do  Tair,  mais  ne  prennent  pas  cei  état  pâteux  que  nous 
déjà  avons  signalé,  un  lavage  au  toluène  suffit  le  plus  souvent  pour 
les  blanchir  et  les  rendre  analysables. 

('onsorvés  sur  la  potasse,  ils  se  désagrègent  lentement  et  rt- 
pandont  une  odeur  d'aldéhyde,  les  acides  minéraux  les  décomposent, 
il  on  est  do  monie  do  raldéhydr^  bonzyli({uts  ({ui  les  Iranstonne  eu 
un  ilérivé  benzylidéni((ue  <{uo  nous  retrouverons  dans  la  suite. 

TaoïsitiMK  r.AS.  —  Lu  rcm't'uiu  u  lien  en  wiliru  nvuire 

on  h'tfrroment  ncidu, 

La  condjinaison  phonylliydrazinique  étant  un  sid  organique, 
acUato  «►u  tartrato,  ot  niionx  lo  pliusphalo,  il  se  forme  si  l'aldéhyde 
agit  en  solution  conciMitroo,  une  huile  plus  lourde  que  reau  se 
cont'rétant  rapiilomont;  si  U»s  solutions  sont  olon'hies,  inie  subs- 
tanc(^  cristallisée;  génoraloment  t»t  dans  los  conditions  que  nous 
indi(pierons,  on  obtient  uno  huile  lourde,  puis  apparaissent  les 
cristaux.  Dr  cotttî  huile  et  par  des  traitements  à  l'alcool,  conduits 
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coinine  dans  le  csis  prôcédciil,  il  est  iaeile  d'extraire  deux  corps, 
ajUDt  même  coiii}K)sition  cenU;siinait\  ef  fusibles  l'un  à  60®,  l'autn^ 
k  99*,5,  et  de  reconnaître  que  leur  proportion  esl  difTérente,  hi 
quantité  du  second  étant  de  beaucoup  supérieure  a  celle  tlu 
premier.  Nous  n'insisterons  pas  ici  sur  l'étude  de  ce  troisièmr 
cas  les  corps  obtenus  ne  sont  aulrer^  ipie  les  deux  isomères  cl  et  ^ 
que  nous  décrivons  plus  loin. 

De  cette  longue  étude,  et  tlont  nous  présentons  seulement  un 
rî^mméy  il  ressort  les  conclusions  suivantes  : 

l*Ea  milieu  alcalin,  Talcalinité  étant  due  à  la  baryte,  on  obtient 
ni  corps  fusible  de  53  à  «Vi®,  représenté  par  une  combinaison  mo- 
léculaire de  phénylhydra/ine  et  (Tuin*  substance  fusible  à  60' 
iTi-triéthylidène  diphénylhyrlrazine)  ; 

â*  En  solution  acide,  on  produit  des  substances  à  point  de  fusion 
plus  élevé  compris  entre  68  et  80**;  mélangt^  dos  deux  isomères  i 
d  S,  dans  lequel  a,  le  plus  fusibh*,  domine; 

3*  En  .s<^>lution  n«'*itre,  il  se  (orme  éjjralement  im  mélange  fusible 
«ux  environs  de  90",  mais  dans  ce  ca--  l'isomère  p,  le  moins  fusible, 
e»  constitue  la  majeure  partie. 

Toutes  ces  substanct^s  donnent  à  ranalys4î  le  même  pourcenta^r*' 
en  carbont*  et  azote,  le  trait  saillant  «{ui  résiunc;  leur  histoire  est 
faction  des  disscdvants,  alcool  et  eau,  pennettant  de  séparer  deux 
corps  isomérir[ue'^  ayant  (h^:^  coefticients  dt^  solubilité  et  un  point 
de  fusion  ditTrrents. 

Le  plus  fusibltMle>  deux  isomèn-^:^e  trouvant  être  le  plussolidi!.' 
•hiri'<  l'alcool,  !<•  {>rodiiit  d«*  la  i'ri>talIisation  alcoolique  conti<>iil 
Mirfoiil  le  inoin>  fusible  et  le  moins  >oluble;  son  point  de  fusion  si' 
Ir-tiive  par  là  toujours  plu>  «Mevé  (pie  celui  du  corps  primitif. 

L'invv'i"se  a  lieu  lorsqu'on  l'ait  cristalliser  au  sein  de  l'eau,  le 
r.->ijllat  de  la  cri-.taHisalion  étant  presqui*  uniquement  constitue 
l'uv  le  plu-  fiisiî»l«'  de^  »leux  isomères,  s()ii  point  de  fnsion  «•>t 
t'fUJours  au-d»*-<o'is  «le  l'elni  du  mélaM^:e  «Ton  l'on  est  parti. 

La  s€*fiaralioii  dtîs  ilenx  isomère^  par  rinlenncjliaire  <lesdits 
•lïssolvanls  ne  ri'-ussit  qu'à  la  condition  qm*  l'ini  d'^jux  se  tronv.' 
•Ml  ^jraiid  nxeè-  |»;ir  r;qiport  h  l'aiitri*:  ;intr«Mncnt,  on  n'obtient  (pi»- 
•le^  nièhiii^'j'S  •h  |'î'i>jiortions  variid)!»'-.  d'un  j.i  diversité  des  pniut-. 
•]♦-  tn^ion. 

Kn  posr.f^r»iM:i  il«f  ces  l'jiil-i,  il  imn^  ;i  été  {Missible  d't^ntrexoii' 
l;«  marche  le  l:i  réaction,  «'t  dé-.  lor>  fous  nns  (»tTorts  s(î  soui 
i-furnés  ver^  la  produiMion  des  sul»-lan<;es  à  points  de  fusion  c\- 
tréiiH-^  r»i.)ii<»î*<»,;i;  «Mitre  «'e>  deux  cirp-»  1rs  intermédiaires  di'vaieni 
nécessairement  tmiiver  leurs  piat*es  re^pi-ciive-i. 

soc.  cHiu.,  '5*  SKH.,  T.  XVII,  18^C —  Mémoires.  ii» 
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d-Triéthylidène  diphénylbydvazinc  C**H**Az*. 

Cette  combinaison  prend  naissance  dans  plusieurs  circonstances, 
principalement  en  présence  de  certains  sels,  tel  le  borate  ou  lliy- 
posulflte  de  sodium.  Le  premier  ayant  une  réaction  alcaline  cou* 
duîl  à  des  produits  colorés,  ce  qui  n'a  pas  lieu  avec  riiyposulflte; 
c'est  donc  à  ce  dernier  que  nous  nous  sommes  adressé. 

On  dissout  25  grammes  d'hyposulfite  de  sodium  dans  500  centi- 
mètres cubes  d'eau  distillée,  on  ajoute  20  grammes  de  phényU 
hydrazine,  on  tiédit  pour  compléter  la  dissolution  qui  est  passée 
au  noir  et  filtrée. 

D'autre  part,  on  prépare  une  solution  d'aldéhyde  au  1/10  dam 
l'acide  phosphoricpie  normal,  c'est-à-dire  tenani  24»',6  do  PO*H* 
au  litre  ou  une  quantité  approximative,  soit  30  grammes  diacide 
phosphori(ïue  ordinaire. 

Les  solutions  étant  faites  et  logées  dans  dt^s  vases  approi)riés,  la 
première  dans  un  llaooii  à  large  ouverture,  la  seconde  lians  une 
burette,  on  laisse  couler  l'aldéhyde  par  portions  de  5  centimèlrcâ 
cubes.  Chaque  goutte  détermine,  an  contact  de  la  phénylhydrazine, 
un  précipité  qui  se  dissout;  il  arrive  bientôt  un  moment  où  il  refuse 
de  disparaître  ;  on  arrête  alors  l'introduction  d'aldéhyde,  on  agite, 
on  obtient  un  liquide  blanc  laiteux,  d*oii  se  déposent,  après  quelques 
httures.  de  longues  aiguilles  incolon^s.  On  reconimence  les  addi- 
tions d'aldéhyde  par  fractions  «le  10  centimètres  cubes,  en  laissant 
entre  deux  allusions  le  temps  nécessaire  pour  la  cristallisation.  Ce 
temps  diminue  d'ailleurs  considérablement  à  mesure  que  l'on 
approche  du  terme  de  la  réaclion;  lorscpnî  l'aldéhyde  ne  donne 
plus  d<^  trouble,  les  cristaux  sont  séparés  et  purillés  comme  il  est 
(lit  ci-après. 

En  introduisant  directement  une  quantité  d'aldéhyde  sensible- 
ment nécessaire  à  celle  qu'exigi»  la  théorie,  on  obtient  une  masse 
huileuse,  de  couleur  blanc  jaunâtre,  contenant  une  forte  proportion 
d'isomère  p.  (le  premier  dépôt  acconq>li,  et  les  choses  si*  trouvant 
ainsi  dans  le  même  état  (pie  si  Taldéhydi*  avait  agi  eu  ])etite  quan- 
tité, on  voit  apparaître  les  aiguilles  j)récédentes. 

Puviiirntion.  —  Les  cristaux  préalablement  lavés  sur  le  tlUre 
avec  de  l'eau  distilhV  sont  desséchés  à  une  dou(îe  chaleur;  on  li"^ 
trait(;  <msuite  par  l'alcool  on  petite  ((uantité  qui  dissout  les  produits 
colorés;  on  les  séj)îire  après  quehjue  temps  di^  contact.  Iaî  résidu 
est  alors  traité  par  1<*  double  d(^  son  volume  d'alcool;  les  cristaux 
entrent  en  solution  et  il  reste  une  sub^tiince  amorphe,  jaune  clair. 
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yù  peu  s  peu  deviuot  crisUilliuu.  l.À,-Uiï-d,  nvhc  un  ieomùri;  fi,  est 
Dt^ours  en  ([uantité  Uvs  faible  lorsi|u'ori  «itère  on  prt^scni'n  «i'hy- 
La  Mlution  aU-ooli<|UEt,  évai^rée  ùaiis  un  cuuruDt  li'uir, 
kmiw  tiM  aiiiiJr'  lie  ['ri^tatlx  composa  do  loague»  aiguillée  înco- 
i,  (jui  *e  furinent  <rnuUint  pluti  rapidement  que  i'évaporalioii 
été  plus  ^-lUT^iquu;  ijoua  «van»  Uiolé,  msiit  sans  tmccil-s,  la  rélri- 
tnUîoa  au  chlorure  do  méUiyle.  et  II  seuilile  quu  l'itction  oombitiéL' 
l'évaponiUon  et  Uu  Troid  qui  en  r(!-sult«  n'-filiso  les  conditions 
pltii^  fiivorable»  à  la  criâtallisation. 
Quoi  qu'il  un  suit,  le  magma  cristallin  csl  e»norà  k  lu  troinpo,  lav<!' 
ifMier  «t  desâtHshfi;  il  cvt  elTvt  on  l'introiluil  dniis  un  tube  ctiré  à 
lie  aes  eitréiiiiI«''S,  où  à  l'aide  d'uu  ■■^loutchouc,  on  fixe  un 
J  (ube  conti^uanl  une  couche  de  bisulfite  de  sodium  surmoiilt^n 
coucliv  de  chlorure  do  calciuni  ;  le  i>yâlùnie  litaut  relia  i>  un<- 
à  mercure,  enfuillevide  plusieurs  lu'urttït;  Tucidu  sulfureux 
proveiianl  du  la  di^sociuliou  du  biâulQlc  du^a^cliu  entièrement 
itivre  et  laiMS  une  substance  crîâtuUi^',  très  hygroscoplquo, 
mi  à  raoalyâe  lu  nombreâ  ci-apré6  : 
TrMM. 
I.  II.  p«w  C*'H»Ai>, 

C. is.a  -w.lô  78.» 
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Propriétés,  —  Le  Irictliylidi-ne  (lipbénylhydrazino  a  est  en  ai- 
lilles  incoloreà,  fu&ible»  il  GU".  Au  contact  de  l'iiir,  il  augmente 
npidemeal  de  poidii  et  penl  son  éclat  primitif,  :U)  colore  en  jaune 
'plis  eu  routée,  et  le  ^int  de  fusion  ^uît  ]»&  m^inoA  varialioa»;  il 
■si  peu  aoluble  dana  l'eau  Trolde,  raaid  ae  ilis^otit  asM»  bien  dans 
Teau  chaude;  pour  réoliâor  cutti>  dissolution  dans  les  meilleures 
eondilious,  le  mieux  e»l  dV'puieer  It-^  crisliuix  par  l'eau  distîUi^e 
duulTéti  vers  50"  i  ]>ar  refroidisficmenl,  il  su  di^jiufte  des  feuillet:^ 
■Botores,  fusibles  à  la  même  température  que  le  corps  primitil', 
ôreousUmce  qui  exclut  la  présence  d'un  autre  isomère  plus  ou 
■oioalusible. 

L'alcool  et  l'éther  les  dissolvent  abondamment;  la  benzine.  In 
lignûoe.  le  toluène  moinâ  bien. 

.  Lee  ackles  minéraux,  chlorhydrique  ou  sulfurique,  le  décom- 
pOMOl  à  froid  avec  production  d'une  série  de  colorations  dcbuttinl 
f«  le  rouge  pour  s'arrêter  au  brun.  Un  courant  d'acide  chlorliy- 
driqw)  sec,  dirigé  dans  une  solution  toluéniquc,  en  sépare  une 
brun  rouge  amorphe,  iacristalllsable. 


244  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

Les  alcalis  caustiques  sont  sans  action  apparente;  au  oontafli 
(Fane  lessive  de  soude  bouillante,  fisomère  a  entre  en  flisioB  M 
vient  former  k  la  surface  un  anneau  huileux,  qui  cristallise  partoV 
refroidissement. 

Ils  ne  réduisent  la  liqueur  de  PVhlin^  ni  à  froid  ni  à  rébollitîni 
prolongée.  Avec  le  bichlorure  do  mercure  on  a  un  précipité  blaM 
grisâtre,  mélange  do  mercure  et  de  combinaison  mercurielle;  avw 
le  nitrate  d'argent,  un  dépôt  composé  d'argent  métallique  et  d'ua 
précipité  gris.  Dans  les  deux  cas,  la  li(jueur  devient  très  acide,  ei 
c*est  à  ceUc  circonstance  qu'il  faut  attribuer  les  dépôts,  car  les 
mêmes  réactifs  sont  sans  action,  en  milieu  alcalin. 

Les  chlorures  d'acidos  réagissent  très  mal  et  aboutissent  m 
dédoublement  i)artiel  de  l»  molécule,  en  aldéliydo  et  phénylhydra- 
zine,  laquelle  donne  des  produits  de  substitution;  c*est  ainsi  qn» 
se  comporte  le  chlorure  île  benzoyle.  On  dissout  4  grammes  de 
cristaux  dans  iO  centimètres  cubes  d'éther  anhydre;  on  igoult 
autant  de  chlorure.  Une  vivo  réaction  se  déclare,  Téther  se  colon  < 
on  rouge,  puis  en  vert,  et  finit  par  abandonner  quelques  aiguilles  ^ 
incolores,  roprosentant  sans  doute  la  monobenzoylphénylhydrazine; 
réther  évaporé  laisse  une  substance  brune,  épaisse,  analogue 
comme  aspect  et  réactions  au  [iroduit  de  Tatlaciue  par  les  acides. 

Vis-à-vis  do  ces  réactifs,  le  triéthylidone  diphcnylhydrazine  se 
conduit  comme  une  moiéculo  dans  laqu(41o  toute  substitution  parait 
impraticable  ;  lorsqu'elle  a  liou  ollo  ost  i»récédéo  de  la  scission  de 
la  molécule  en  ses  constituants. 

Action  (hs  oîdôhydcs  of  dos  phrnols.  —  En  raison  de  leur 
constitution,  ces  substances  ont  une  action  régulière;  les  dérivés 
similaires  se  trouvant  otro  moins  solubles  dans  Talcoolquele  com- 
posé éthylidéniifuo,  il  se  produit  ici  une  véritable  double  décom- 
position précédée  (rune  saponification,  comme  s*il  s*agissait  d'une 
n'action  minoralo;  nous  indiquerons  ici  seulement  l'action  de  l'al- 
déhyde benzylique  ot  du  pyrogallol,  on  faisant  obser>Tr  qu'elles 
n  ont  réollemenl  liou  (ju*en  présence  do  l'eau. 

Dans  50  contimôtros  oubos  (l'alcool  on  dissout  5  grammes  d'iso- 
mère a;  on  ajoute  *l  grammes d*ossonce  d*amandes  amèrcs,  dissous 
dans  r><)  oontimotros  cnbos  d'alcool  à  60'  et  on  abandonne  le  tout 
à  lui-momo;  après  quehjuos  jours,  le  fond  du  vase  est  recouvert 
d'aiguillos  incolores;  on  laisse  la  cristallisation  se  compléter;  on 
sépare  ensuite  à  la  trompe,  on  comprime  et  on  fait  cristalliser  dans 
Talcool. 

On  obtient  des  aiguilles  incolores,  inaltérables  au  contact  de 
l'air;  exposées  à  la  lumière  en  vaso  clos,  le  côté  tourné  vers  celle^î 
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œ  colore  en  rouge.  Ce  phénomène  a  surtout  lieu  avec  les  produit:^ 
ioipufaileiiient  desséchés;  elles  fondent,  après  dossicalion,  à  156'' 
cl  donnent  à  l'analyse  les  nonil)res  oi-après  s*accordant  avec  la  ibr- 
■ule  Cm*K\z*^  qui  en  fait  un  dibouzilidcno-iliphénylhydrazine, 
que  nous  étudierons  plus  tard  avec  les  produits  tle  ractiou  do 
Faldébyde  benzylique  sur  la  pht-nyihydra/inr. 

TroaTi>. 


1. 

1 

16 

0 

II 

II. 

70.  t) 
« 

II 

III. 
77.15 

M 

Calculé 
77.0 

H  *  •  «  • 

M 

A2. . . . . 

15.7 

Adion  du  pyrognlloL  —  Dans  une  solution  alcoolique  au  l/iO'de 
Iriélhylîdène,  on  vei*se  une  solution  atiueuse  concentrée  de  pyro- 
gallol;  il  se  sépare,  suivant  la  rajiidilé  du  dépôt  et  aussi  la  propor- 
tion d*eau,  des  feuillets,  ou  des  cristaux  prismatiques,  altérables 
ai  contact  de  Tair,  fusibles  à  basse  t(Mn|)or(iture,et  ({iii  se  cuin- 
portent  comme  une  combinaison  di^  pyru^irailoi  et  de  phénylbytlra- 
ane. 

^Trwlhylîdf^'nr-fliphruy/hyflrftzinr. 

Le  ^Iriélhylidène  accompapie  le  plus  souvent  l'isomère  a,  i»t  la 
quantité  de  celui-ci  déjMMul  avant  loul  du  milieu  dans  lequel  so 
lait  la  réaction;  en  solution  alcaline,  nous  Tavons  déjà  dit,  a  <lo- 
mine:  t-n  milieu  jiriili\  a  et  3  se  lonneni  en  |)roportiuns  variablcîs; 
«II  solution  neutre  ou  lép'reiuent  acide,  |3  domine.  La  nature  de 
l'acide  auquel  bi  |»hénylbydrazin(>  est  conibinétî  n'e>t  )»as  indilTé- 
rente  :  le  siilbile  ou  le  cblorbydral*»  >r  jnvient  mal  à  la  réacli»in;le 
lartrat»*  ou  Tacélate  ne  réussissent  jriière  mieux,  et  sous  ce  nq^jort 
lephospbate  nous  a  donné  les  meilleurs  résultats. 

L'action  tle  l'aldéliyde  sin*  ce  sel  est  aci'oinpa^^née  d'un  déj^a^'-e- 
oifiit  notable  de  chaleur  dont  il  ronviml,  sinon  d'annuler,  «lu 
niMÏns  de  diminuer  les  elï<'t>;  »lan>  re  but,  aussi  biiMi  ([ne  pour 
A'i^ni'nter  la  densité  de  la  MiluiitMi,  nous  avons  aj(»ut('>  de  la  •gly- 
cérine au  réactit,  qui  :^i'  prépare  eouniie  nous  rindicpious  : 

Suliitioii  iioriii.'de  lir  P(HII-' S-iôK' 

IMiciiylliy(lr:r/ia«' -J."» 

(îlyrériin' l.'iO 

On  mélanjje  la  g:lycérini'  avee  Tacidi-,  «im  ajoute  la  pliénylliydra- 
Ziiic.  1>»  tout  est  laissé  en  «'ontaet  <pii*lrjm'  tenq»s,  ensuite  j)a>si''  au 
noir  et  tîltré. 
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Dans  cette  solution,  on  vei'se  par  portions  de  20  centimètres  cubes    < 
la  suivante  : 


Aldéhyde  clhyliquo 

Solution  iiormnle  de  POMP 50 

Eau  distillée 150 


Les  additions  d'aldéhvdn  étant  faites  environ  toutes  les  dix  mi- 
nutes,  il  se  forme  un  licjuide  blanc  laiteux,  d'où  se  déposent  dea 
gouttelettes  huileuses.  Après  vingt-quatre  heures  de  contact,  le 
fond  (lu  vas(»  est.  recouvert  d'un  dépôt  pâteux  et  granuleux  de  cou- 
leur ambrée»  mélange  dos  deux  isomères  dans  lequel  ^  domine. 

L'eau-mère  est  décantée  et  le  résidu  est  lavé  à  deux  reprises  diffé- 
rentes avec  «le  l'eau  (listillée.  puis  traité  par  l'alcool  concentré.  Au 
contact  de  ce  liquide  Thuile  se  concrète,  et  peu  à  peu  se  trans- 
forme en  une  substance  cristalline,  incolore,  tandis  que  ralcool 
dissout  risomère  a  et  les  produits  colorés,  lorsque  la  transforma- 
lion  est  complète,  transformation  favorisée  par  l'agitation.  On 
essore  à  la  trompe  ;  il  reste  sur  Tentonnoir  une  masse  crisUdline, 
(}ui  est  reprise  par  l'alcool  presque  bouillant,  par  refroidissement 
il  abandonne  des  cristaux  d'un  blanc  éclatant,  et  remarquables  par 
leur  stabilité. 

Propriétés,  —  Le  S-triétliylidène-diphénylhydrazine  est  en  cris- 
taux prismaticpies  incolores  inaltérables  à  l'air  et  à  la  lumière. ,  i 
Insolubles  dans  l'eau  froide,  peu  solubles  dans  l'eau  chaude,  Tal- 
cool,  l'éther  ou  la  benzine.  Insensibles  aux  acides  concentrés  et  à 
froid,  ils  ne  sont  attaqués  «pravec  l'aide  de  la  chaleur,  encore 
l'attaque  n'est-elle  (|ue  partielle;  avec  l'acide  sulfuri([ue  étendu  de 
son  volume  d'eau  et  i»orté  à  l'ébullition,  une  petite  quantité  est 
dédoublée  en  aldéhyde  cl  phénylhydrazine,  l'acide  chlorhydrique 
en  tube  scellé  au  bain  de  chlorun*  de  calcium,  donne  de  l'aliléhyde 
et  du  chlorhydrate  de  phénylhydnizine. 

Ils  résistent  aux  alcîdis  H  ne  réduisent  ))as  la  liqueur  de  Fehling; 
les  chlorures  d'aci(l<*s,  réagissant  en  tube  scellé,  les  décomposent, 
enfin  l'aldéhydi^  benzoï(puî  et  le  pyrogallol,  qui  font  si  facilement 
hi  double  décomposition  avec  Tisomère  a  ne  donnent  ici  aucun 
résultat. 

Il  fond  à  99*^,5  sans  altération,  cons(M-\ant  son  éclat  primitif,  et 
donne  à  l'analyse  les  chilYres  suivants  : 

TroiiTf. 

1.  n.  ni.        poir  <:««H*<Arv 

C "S. A         73. ,i  "iiiA  73.« 


H..« • •>  I»  •'  N 

Az iS.Ô  18. M  18.5  18.2 


.  CADSn.  H7 

i  en  lait  oo  iiomère  du  vmpoaé  m,  ses 
s  Boni  pr^otutiiwnt  Vinvenu  de  oelui-d. 

Coat^asioos.  —  Dos  faits  que  noii^i  veaoDB  d'exposer  il  nous  est 
etmis  de  lîrcr  les  couctusioiis  suivantes.  En  présence  de  l'hypo- 
de  sodium,  l'totiOD  de  l'aldéhyde  sur  la  phényihydrazine, 
rîsooitee  «'  k  IMQ  près  pur. 
!Sd  Bobition  neotre,  l'aldéhyde  agissant  sur  le  phosphate  de 
iéBylfaydraxine,  l'isomère  ^  prend  surtout  niissance. 

en  solution  acide  on  n'obtiont  qu'un  mélanffe  en  propor- 
;Tanal)lfi  des  devx  isoinères  et  el  p,  mélanges  ayant  des  points 
britm  compris  entré  60*  el  99*,5  fempérature  de  fusion  desdits 

EMuti/ofwn.  —  La  constitution  des  deui  substances  se  dAduit 
Éarspropriétésàré^ard  dearéaclifs;  les  chlorures  d'acides,  les 
A|des,  la  liqueur  de  Fehling  ont  montré  que  dans  la  molécule 
B|fW  atomes  d'hydrogène  étaient  substitués,  de  CM  données 
mOBB  celles  de  Tanalyse.  nous  déduirons  la  formule  de  struo- 

dee  deux  isomères. 
va  peut  admettre  avec  M.  Fischer  qlie  l'Actton  de  l'aldéhydesur 
JtphénjrUiydiBxîaB  débute  par  la  Tormatioa  d'une  hydrazone. 


CHi-CHO  4-  As-AiH»  =  Af-A«^  CH-l'.H»  +  IPO, 
I  I 

H  H 

Ce  serait  le  composé  soluble  que  j'ai  signalé  dans  toutes  les  réac- 
bns. 

Au  moment  oii  il  devieul  insoluble,  dfiux  molécules  d'hydrazone 
tareraient  en  réaction  avec  une  nouvelle  moltoule  d'aldéhyde  et 
itoonersienl  réthylidène-dijthénylhydrazone  : 

(m* 
C*H*  I 

t  /Ai-Ai=Cil-CH3 

UJi^:H0  +  2Ai-A«:(:H-CIP  =  CHî-C1I<  -I-HK). 

I  \ai-Ab=CH-GHï 

H  I 

Remarquons  que  l'on  arrive  à  la  niéme  conclusion  en  partant  de 
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réthylidène-diphénjlhydrazine,  combinaison  voisine  de  cdle  qi». 
j  *ai  décrit  antérieurement.  Dans  cette  interprétation,  elle  rq>réseft« 
terait  aussi  le  composé  soluble,  et  i*on  aurait  encore  deux  phases. 

(;«H5 
(:«H^  I 

I  yXz'KnW 

GIP-GHO  +  2Az-AzH2  =  Cn3-CH<  +  HH), 

I  NAz-AzH2 

I  I 

/Az-Azlî«  yAz-Az^CH-CH' 

-2(::h3-cho+gh3.ch<  =:cn3-cH<  +two. 

NAz-AzIP  \Az-Az=(:H-CH3 

(:«j|5  G6ÏP 

Le  premier  terme  de  la  réaction  n'ayant  ])as  rtr  isolé  il  est  dilH-  , 
ciie  de  se  prononcer  d'une  fa(;on  exclusive,  en  faveur  do  Tune  ou 
Fautrc  des  deux  hypothèses,  au  surplus  elles  ne  changent  |)as  I0  ■ 
résultat  final  pour  Tisomère  a  ({ue  nous  représenterons  par  la  for- 
mule : 

yAz-Az=CH-GH3 
GH3-C1I< 

\Az-Az=GH-GJ13 

cens 


Ktant  admise  la  formation  primordiale  d'un  éthyiidène  phényiliy- 
«Irazone,  on  ne  voit  pas  bien  la  possibilité  d'un  autre  isomère,  au 
contraire  avec  Thypothèse  que  nous  croyons  la  plus  vraisemblable; 
H  savoir  la  formation  au  début  d'un  éthylidène-diphénylhydra- 
zine,  l'existence  d*un  second  isomère  est  admissible. 

La  grande  stabilité  de  p,  sa  résistance  aux  réactifs  le  rapproche 
des  substances  à  noyau  fermé,  partant  de  l'élhylidène-diphényl- 
hydmzone,  il  faudrait  supposer  une  transposition  moléculaire,  ou 
tout  au  moins  un  échange  d'atomicité  entre  les  d(*ux  atomes  d*a?.ote 
uinidogénés,  tandis  qu'il  est  plus  plausible  que  ce  dérivé  se  for- 
mant dans  un  milieu  difïén»nt  du  premier,  les  points  d'attache  de 
l'aldéhyde  et  du  la  phénylhydrazine  sont  aussi  difTérents.  En  effet 
nous  sommes  dans  le  cas  de  l'isomère  p  en  présence  d'un  sel,  le 
phosphate  et  les  deux  phasi^s  aboutissant  au  couqiOSi^  |>euvent-iis 


1 
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être  représsentés  par  le  système  des  doux  /îqualioiis  suivantes  : 

C*H» 

.IPAz-AilM»"  .HAz Ai. 

^  II«.%i- AtB-G*H«  ^  n  Al Ai  ' 


^DAi Ai^  ^Ai Ai 


.HA»— — Àx.  ^Az Ai. 

'^   >ciMJp    ;ca-ciH+CH«-CBa=CHM:ii(^  ^>cim:m»    >(ji-cii«+b'o^-po*ip 


Itonèrc  %. 
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Absorption  de  l'hydrogène  snlfurè  par  le  soufre  liquide  ; 
1 FËLABOH  \C.  ft.,  t.  124,  p.  35  ;  i.i.UT).  —  On  sait  que  si  Ton 
ditufle  en  tube  scellé,  k  une  temurralun' voisine  de  440",  du  soufre 
et  de  rhydrogène,  les  deux  corps  se  combinent  et  l*on  obtient  du 
gaz  acide  sulfliydrique. 

Si  Ton  chauffe  dans  ces  conditions  et  pendant  plusieurs  heuri*s 
un  tube  Ibrtement  chargé  de  soufre,  puis  cpi'on  le  laisse  rev(»nir  à 
la  tempéra  tu  n*  ordinaire,  on  observf,  à  un  ctTlniii  niomonl,  ipie  li» 
soufre  d«?vient  le  siège  d*un  dépïjreinenl  tunnillnoiix  de»  bullfS 
j?azeuse>;  le  li(|uide  semble  (Milrer  m  rbullilion. 

\j:>  bulles  gazeu34.*s  a|»paraiss»*iit  drs  iyw  \r  soufre  comnnMUV  à 
se  soliditier;  elles  preinient  naissance  à  la  surface  de  contact  du 
soufre  solide  et  du  soufre  liquida»  :  rlli's  -.'ricvent  dans  la  partie  li- 
mpide j>our  venir  crever  à  la  surface  libre  de  crllc-ci. 

Quand  la  solidification  est  presque  coniplèle,  si  l'on  examim»  la 
surface  libre  du  soufre,  on  voii  la  i^oucbe  solide  cpii  la  forme  se 
soulever,  ^c  briser  pour  livrer  passajjre  aux  dt»rnières  bulh»s  {jtm- 
^use>  provenant  de  la  partie  centrale  de  la  masse  de  soufre,  partie 
*\\ii  se  solidilie  en  dernier  lit^u.  Du  soufn*  liquide  >e  trouve  parfois 
projeté  au  dehors  et  Ton  observe  ainsi  un  véritable»  phénomène  d(» 
roi'hage. 

Les  phénomènes  que  nous  veiiciiis  d'iiiditpier  ne  .^'observeMil 
plus,  si  Ton  remplace  dans  la  tni)e  scellé  rhydro^rène  |)ur  par  de 
l'azote;  ils  se  produisent,  au  contraire,  très  bien  avt'c  riiydrop'ne 
Hilfuré  pur. 
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Le  gaz  qui  se  déga[;re  ainsi  pendant  la  solidiAcation^-est-de  rhf-' 
(Irogène  sulfuro  pur.  Les  quantités  obtenues  ont  été  les  suivantes: 
avec  A"  fi  do  soufre,  l'^^4;  avec  i»f',8,  0",95;  avec  S",»,  1«*,9. 

L*absorption  de  Thydro^ène  sulfuré  par  le  soufre,  peut  se  hin 
à  des  températures  inférieures  à  440**.  Elle  est  encore  appréciable 
à  170°. 

Des  expérien(*es  faites  aux  teinjtératuros  intermédiaires  ont 
montré  que  le  soufre*  liquide  Hi)sovlw  d'autant  plus  do  fjax  nuUbj^ 
driffue  quo  la  température  est  plus  élevée.  Ce  n*est  donc  pas  là  un 
phénomène  purement  physique  de  solubilité. 

En  eflct,  le  ^az  ^ulfliydrique  n'est  pas  chassé  par  une  bulle 
gazeuse,  ni  par  le  vide.  L'absorption  se  fait  à  la  pression  atmos- 
phérique, au  point  d'ébullition  du  soufre. 

En  outre,  Vhydrofjène  pur  n'est  pas  absorbé  par  le  soufre 
liquide. 

riepi^ndant  le  soulre  des  tubes  à  hydrogono  pur  laisse  dégager 
quelques  bulles  gazeuses  en  se  solidifiant,  si  Ton  a  chaufTé  ces 
tubes  à  une  température  dépassant  "ilb".  En  analysant  le  gaz  con- 
tenu dans  ces  tubes,  on  y  trouve  des  quantités  d'hydrogène  sulfuré 
variant  avec  la  température. 

Bref,  il  résulte  i\e  ces  expériences  que,  d'une  part  : 

1**  L* hydrogène  se  combine  au  souire  à  partir  dr  SôO'' : 

Si"  Entre  SôO  et  Soi)"*  la  combinaison  n'est  pas  totale. 

D'autre  part  : 

1"  Ae  soufre  liquide,  maintenu  à  une  température  .^^upt^rieure  # 
I7()^j  en  présencr  de  gaz  acidr  suif  hydrique^  absorbe  une  quantité 
notable  de  ce  gax  ; 

2<»  /.//  quantité  de  gaz  absorbée  est  d'autant  plus  grande  que  la 
température  es! plus  élevée,  lu  pression  restant  la  même; 

3"  Dans  tous  les  cas^  le  gaz  se  dégage  au  moment  de  la  solidili- 
ration  du  soufre;  le  dégagement  gazrux  est  mie  conséquence  de  la 
solidiiieation.  p.  adam. 

Sur  l'anhydride  sélénique;  René  METZNER  \C.  H.,  1. 123, 

p.  1001  ;  1  i.i2.iK>).  —  L'action  de  Teau  sur  l'acide  sélénique  donne 
la  même  valeur  thermicpu*  (jue  Thydratation  de  l'acide  sulfurique. 
Le  calcul  montre  qu(»  la  chaleur  de  formation  de  l'anhydride 
séléni(jue  est  plus  faible  de  14^', 7  (pie  la  chaleur  de  formation  de 
Tanhydride  sélénieux.  dette  valeur  est  trop  considérable  pour 
jirovenir  d'une  erreur  d'interprétation  ;  elle  permet  d'affirmer  la 
nature  endotherniiipie  de  Tanhydride  sélénique  à  partir  de  l'acide 


BinUUkSDES  MÉHOfftK  niBLIÉS  BN  FRANÇAIS.  MH 

[  et  de  roxy^n»,  et  nqriiqtie  que  jusqo'ici  On  o'sit  pu 
à  llMler. 
t  vémlM  pwwaii  d'atltonn  se  prAroir  par  Ii  oompsnison  des 

=  SeO*H>lù| +  3% 

:SO»H»  Uq +54,4 

au  peu  de  etabilité  que  présente  l'anhydride 
i  l'tetioii  de  U  chaleur, 
itherauque,  on  le  retrouve  très  nettement  quand 


B  aétéoique  monohydraté  par  l'anhydride  phospho- 

^«■▼ant  le  procédé  qui  a  permis  k  M.  Berthelot  de  préparer 

~  H»uotïqoe. 

déshydratation,  car  la  masse  s'échauffe,  bien  qu'on  opère 

m&tiénw  refroidies,  et  qu'on  effectue  lentement  le  mé- 

[-,  <\  î'fin  t>>~oi,i^  à  tout  hasard  de  séparer  l'anhydride 

•ttèuiqii--  [i^t-  ]'iij>|ilii'^ilioiL  de  la  chaleur,  on  n'obtient  qu'un  résultat 

ilir.  ('<-  <ii)i  <->!  <lr'i  :  1"  â  ce  que  l'anhydride  sélénique  est  vrai- 

anblal>lL>iiifnt  peu  \ohitil  :  8*  fvédsément  a  ce  fhit  qn'il  se  sépare 

àcil^menl  en  ?e»  Mi>men\»  :  acide  sélénieux  et  oxygène. 

L'opémtion  était  tnile  <lans  un  appareil  en  verre  d'une  seule 

tm,  chaafféau  bain  dtiuîle  et  vide  d'air,  de  manière  :  1'  à  éviter 

■I  iehanneineni  local;  2'  à  opérer  k  aussi  basse  température qu(i 

peasiUe.  Dans  ces  conditions.  Jusque  vers  COO*,  on  n'observe  rien  ; 

vers  200-8SO*,  il  se  produit  un   dégagement   tumultueux 

d'oxygène  qui  ne  s'arrête  jMia  afors  qu'on  interrompt  l'action  de  la 

dialear.  II  distille  en  même  temps  un  peu  d'acide  sélénieux  :  c'est 

Wn  la  le  caractère  de  décomposition  d'une  sultstance  endother- 

■ique.  p.  ADAM. 

ictioD  de  qaelqnes  composés  hydrogénés  sur  te  chlornre  de 
lUoByU;  A.  BESSOH  iC.  R-,  t.  123,  p.  HHt).  —  U'.  chlorobro- 
mnre  et  le  bromure  de  thionyle  SOCtltr  et  SOItr*  ont  été  déjà 
obtenus  par  l'auteur  en  Taiseiit  agir  l'ncide  bromhydrique  sur  li; 
cbkHure  de  thionyle  {BnH.  Soc.  Cliim.  i3i,  1. 15,  p.  IKK)). 

On  peut  remplacer  dans  cette  ràaction  le  guz  broinhydriqne, 
romme  agent  bromiirant,  p»r  le  bromure  d'aluminium;  celui-ci 
tanble  se  dissoudn*  dans  SOCi*  avec  grand  dégagement  de  cba- 
Inir,  si  Irien  qu'il  est  nécessaire  de  refroidir,  surtout  au  début  de 
U  réaction,  et  de  faire  l'addition  de  Al*Ur*  par  petites  partions.  Si 
M  laÎBse  ensuite  refhiidir.  le  liquide  laisse  déposer  des  cristaux, 
lormés  de  combinaisons  de  A1*CI"  (produit  par  double  décomposi- 
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tion)  et  Al'^Br^'  avec  SOCl*  excédant  et  ses  dérivés  bromes, 
naisons  analogues  à  celles  obtenues  avec  AlKSl^  et  SOCP 
M.  G.  Perrior.  On  distille  au  bain-marie  dans  le  vide  et  recae3bj 
tout  ce  qui  passe  au  bain  d*eau  bouillante  (à  température 
élevée  on  ne  recueille  presque  exclusivement  que  du  bromure  db^ 
soufre)  ;  le  chlorure  d*aluminium  reste  dans  le  récipient.  Le  priK  < 
duit  distillé,  fractionné  sous  pression  réduite,  fournira  les  dérivés 
bromes  cherchés  avec  un  résidu  de  bromure  de  soufre.  Lies  rend^'l 
ments  fournis  par  cette  préparation  sont  beaucoup  moindres  qoê] 
ceux  qui  correspondent  à  Teniploi  de  HBr  et  ne  peuvent  devenir 
avantageux  qu'en  évitant  toute  élévation  de  température  pendail 
la  préparation. 

Le  bromure  SOBr^  se  solidifie  dans  Facide  carbonique.  Son  point 
de  fusion  est  —  50". 

L'acide  iodhydrique  sec  réagit  éncrgiquement  sur  le  chlorure  de 
thionyle  plongé  dans  un  mélange  réfrigérant  do  glace  et  de  sel;  3 
y  a  mise  en  liberté  d'iode  et  dégagement  d*HCl  et  SO^,  sans  que 
rien  permette  de  présumer  la  mise  en  liberté  préalable  du  thîonyk 
SO  et  le  magma  (l'iode  formé  laisse  à  la  sublimation  un  résidu  de 
soufre.  La  réaction  peut  se  formuler  de  la  façon  suivante  : 

2SOG12  +  1111  ^--  iHCl  +  41  +  S02  +  S. 

Cette  façon  de  se  comporter  de  Tacide  iodhydrique  permet  <rex- 
pliquer  pourquoi,  si  Ton  décompose  par  l'eau  du  chlorure  do  thio- 
nyle renfermant  do  l'iode  en  <lissolution,  il  y  n  mise  en  lilierté  de 
soufre,  tandis  que  la  mrme  opération,  faite  avec  du  chlorure 
souillé  de  brome,  ilonne  une  liqueur  limpide.  Dans  Tun  et  l'autre 
cas,  il  y  a  lormation  d'hydracido  par  suite  des  réactions  suci'eà- 
sivos 

mais,  tlans  le  premier  cas,  HI  réagit  h  froid  comme  nous  venons 
do  le  voir  sur  SOCl*  on  oxcos,  avec  mise  on  liberté  de  soufre,  tan- 
dis que  HHr  ne  réagirait  sur  80(^1*  qu'à  chaud. 

L'hydrogène  sulfuré  sec  réagit  déjà  lentement  sur  SOCl*  à  la 
lempiTaturo  d'un  mélange  réfrigérant  déglace  et  de  sel  :  le  liquide 
jaunit  peu  à  peu  ot  laisse  déposer  du  soufre  en  menu*  tom|)s  qu'il 
se  dégage  SO*  et  H('l,  d'où  l'équation  : 

âSOCP  +  -2f|2S  =  MlCÀ  4-  SO^  -f  as. 
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Ou  consUte,  tle  plus.  la  fonnatioii  (U>jii  u  froid  truiio  petite  ((iinn- 
Hlé  lie  chlorure  de  soufre,  ou  vertu  «le  In  rénctiou  : 

Si  la  température  s'élève»,  c'est  cette  deruière  réactiou  qui  «levini- 
(tra  dominante. 

Le  phosphure  gazeux  d'hydru^^ne  rénjcit  à  la  température  ordi- 
Mire  sur  SOCl*  avec  dégagement  d'acide  chlorliydrique;  en  môme 
temps  il  se  fait  au  point  d'arrivée  du  gaz  uu  léger  enduit  jaune 
roogeàtre  de  sulfure  de  phosphon*.  Le  li(|uide  se  divise  en  deux 
coudies.  La  irouche  supérieure  louruit  à  la  distillation  du  chlorure 
(lelhionyle,  du  chlorure  de  phos[ihoryle,  du  chlorure  de  thiophos- 
jiiior\'le  PSCP  et  il  reste  un  résidu  sirupeux  reufermant  du  chlore, 
lin  ^ufre,  du  phosphore  et  de  Toxygèue.  La  couche  iidérieuiv 
renferme  du  chlore,  du  s<julrr,  du  phosphore,  de  l'oxygène  el  dr 
rbydrogèfiL».  i».  aiï.vm. 

Action  de  Tammoiiiaque  sur  lo  tétrachlorure  tellurique; 
notora  de  tellure;  René  HETZNER  (/;.  IL,  1. 124,  p.  8â;  iAMl), 
—  L'aminouiaipie  agit  sur  le  cidorure  d«*  tellure  d'une  manière 
différente,  suivant  la  température  à  laquelle  on  opère. 

!•  Ré/ticfion  totntr,  —  Si  Ton  fait  passi.T  un  courant  de  gaz  am- 
moniac bien  sei;  sur  du  chlorure  d^  tcllun'  maintenu  entre  200  et 
iô<!»*,  ht  matière  noircit  innnédiatrincnt  ;  il  s(»  forme  du  chlorhy- 
«iriilc  •rainmoniaipu',  dont  unr  très  pctitr  (piantité  s»'  sépart*  pour 
-♦■  dépo>«T  r^wT  les  partii'S  plus  froides  d(>  l'appareil,  ♦•!  celui-i'iaug- 
ruente  lentement  d«'  poids.  La  rénclion,  est,  «mi  clïrt,  assrv.  lent*» 
ji\»M' I»;  chlorure  «'oinjiact  employé  dans  ces  rxpérieiuM»s;  C(»)M'n- 
■!:iul  «'lliî  est  lennin^'e  au  houl  de  dix  heures  et  le  jKuds  ohtenu 
"*rresj»ond  à  ré<pi{i!ion  : 

rm^Cl* -^  H;AzH3  !_:  :iT.'  -î- -2Az2  +  |-2AalP(  :i  ; 

i'  Comltinuisun.  —  A  '»*,  l'jiclion  e.-t  lotîdeinent  dilïérente, 
iHininoniaque  s«î  c«"»ndiine  avec  le  r-ldonn*e  de  tellure  (pii  chanjre 
'iaspect.  Il  jaunit,  se  déljiclie  du  verre  au«|Ui'l  il  adhérait  forlement; 
I'?- Ir^î^-menls  cpii  ahsorhent  rainmoriisique  sur  une  JMi'e  seulenienU 
^:  homh(Uit  par  suit»-  de  rîUi^:Hienlation  d»*  voluin<*  «le  ce  coté. 

O'ianil  la  réaction  e>l  tiTuiiné.',  (•••  qui  «leuiaude  un  hMups  trè> 
Ion;:,  on  obtient  un  produit  qui  n'est  plus  th'îliquescenl  connu» • 
l'était  le  chlorure.  Il  déga^n»  de  rarnruonia(|ue  à  la  leuq)érature  or- 
«liuaire;  traité  par  l'eau,  il  donne  de  l'acide  lellureux.  L'îuialyselm 
.i>s;:n«*  la  Iniiuule  Tf*('I*.:)Azir'. 
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ChaulTé,  ce  chlorure  ammoniacal  noircit  en  déga^çeant  de  Tan- 
inoniaque;  puis,  à  une  température  plus  élevée,  il  distille  unen^ 
tière  noin^  (jui  est  un  mrlange  de  chlorure  d*ammonium  et  di^ 
chlorure  tellui'eux,  reconnaissahie  à  sa  vapeur  violet  rouge. 

3*  Azotnrc  do  tolliirr,  —  Si  Ton  opère  à  très  haute  tempëraUue, 
avec  de  rammoniaquc  liquide,  on  peut  obtenir  une  combinaisoo  de 
tellure  et  d'azote. 

Dans  (lu  chlorun?  de  tellure  à  — 15^  on  envoie  de  raminoniaqM 
séchée  sur  de  la  potasse  fondue. 

La  matière  jaunit  <*oinme  dans  rexpérience  préct?denle,  elle  sa 
gonfle  «le  manière  à  tripler  de  volume,  de  l«îlle  sorte  (|ue,  celle  qm. 
est  placée  à  la  partie  supérieure  s^att^upiant  la  première,  il 
forme  bientôt  un  bouchon  cpii  empêche  Taclion  de  continuer; 
détruit  très  facilement  cet  obstacle  en  laiss^mt  échapper  un  peu  de 
gaz,  ce  (pii  amène  une  désagrégation  de  la  surface  et  colle  la  ma- 
tière au  tube  sous  la  forme  d'un  enduit  mince,  très  favorable  h  une 
attaque  complète. 

Si  Ton  abandoime  alors  Tuppareil  à  lui-même  sans  continuer  i 
refroidir,  il  arrive  fré(iuemmeiit  (jue  la  température  s*élève  à  tel 
point  (pron  p(Mit  difiu'ilement  le  tenir  dans  la  main,  ce  qui,  par 
parenthèse,  est  inqirudeiit  et  très  dangen^ix;  en  ciTel,  ordi- 
nairement Tappareil  éclaU^  :  le  vernî  cpii  le  forme  est  absolument 
pulvérisé,  à  ce  point  (ju^on  n'en  jieul  retrouver  trace.  La  rupture 
ne  se  produit  (railleurs  januiis  (pie  >ur  hi  tube  à  chlorure  i*t  non 
sur  celui  qui  renferme  Tammoniaipir  liquide. 

La  matière  obtenuir  ainsi  n'est  pas  homogène  ;  on  y  distingue 
des  parties  jaune  citron  «U  d'autres  «pii  sont  blanchâtres  ;  si  Ion 
lait  pénétrer  un  exi'ès  d'ammoniaque  liquide,  la  matière  se  désa- 
j^rège  et  il  si»  rassemble  an  fond  du  tulx;  une  poudre  jaune  clair 
pendant  <pie  le  manomètre  inditpic  uni*  tension  très  inférieure  îi 
(*elle  d(*  ranunonia(pie  li(pntle  à  la  tenqKTature  à  laquelle  on  opère. 
Avec  une  (juantité  convenable  de  ce  îijpiitle,  on  obtient  exacteincnit 
la  tension  i\n  chlurliydratt^  d'annuoniaque  anunoniacal  qu'a  étudié 
M.  TroosI,  et,  ru  l'ai<anl  varier  la  tenqiératun',  on  retrouve  tous  les 
noudjresipra  déterminés  ce  savant. 

Pour  puriiier  cette  matière,  on  la  lave  avec  de  rammoniai{ue 
liquide;. 

l*entlant  i'€*s  opérations,  il  faut  éviter  avec  le  plus  grand  soin 
{\\iv  la  températun*  iuî  s'élève;  la  matière  placée  au  fond  du  tube 
peut,  en  etîet,  conttMiir  encore  une  combinaison  de  chlorure  dt?  tel- 
lure et  (raninionia(pie  (pii  se  «létrui*  avec  élévation  de  température. 
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ÉBrte  qu'il  «rire  très  fréquemuK^iii  que  le  tuba  édale  Ml  bout 
mfidomtâtm  d'tuniros  de  contucl. 

&p-ms  finine  d'appareils,  tleux  aculement  ont  résisté;  ilgren- 

^jiHit,  one  Co»  le}tYtfp,twûné,  ««e  «alière  d'un  beaujaune 

pHE  pàMellement  collé  aux  parois  ^u  tube  auquel  elle  edbàre 

ârtcmeat,  mnis  <irroii  •^ndetnulnt  i^ii  inimergeantle  tube  dans  l'eau. 

(ta  lave  celte  siil)>tacii:e  iiver  lU-  IV-au  pour  la  débarrasser  des  der» 

uièns  Lnice>  de  ctiIorhjilratË  il'aiiuiioiiiaque,  et  ûnalement,  on  la 

sMi'i  danâ  le  vide.  Sa  couiposilion  correspond  k  la  formute  TeAz. 

Cetazolure  esl  friable,  amorphe,  il  détone  pirfe  choc  avec  une 

;  terèmt;  violence  en  produisant  un  hrouîlltrd  noir  de  tellure  en 

jRmdrc  iiupalpable. 

friimiâ  à  l'aclioa  de  la  chaleor,  il  détone  de  la  même  manière 

t  âOO*  ;  quelque»  mitlijcraiiunes  de  cette  matière,  introduits  daQS 

B  à  essai  et  cbauflés  sur  une  toile  métallique,  font  explosion 

R  violence  telle  que  te  tube  est  réduit  en  miettes  et  la  toile 

B  de  tellure  n'Ast  attaquable  ni  par  l'eau,  ni  par  l'acide 

^étaodu,  ce  qui  permet  de  le  dél»rrasBer  d'ammoniaque. 

)  de  potasse,  il  dégage  tout  son  azote  à  l'élat  d'am- 

P.    ABAM. 

r  la  dotagt  do  ancra  intonrerti;  À.  UTS  [Joara.  de  Ph.  et 

lié  Ch.  \6},  t.  4,  p.  488;  1.12.96].  —  H  arrive  souvent  qu'après 

t  Taddition  du  liquide  Aucré  à  In  liipieur  de  Fehiing,  la  solution  reste 

plus  ou  moinâ  jaune  et  garde  un  aspect  laiteux  malgré  la  prolon- 

plion  de  l'ébuUiUon. 

Ce  phénomène,  qui  ne  se  préâente  que  lors([uu  le  liquide  à  doser 

ï  Mt  acide,  est  dû  vratsemhlabtemenl  à  co  <|Uf  la   saturation   (li> 

rfadde,  qui  se  produit  en  mêmi>  temps  que  ta  rédurlion  du  i^uivrc 

B  chaque  goutte  de  solution  sucrée  qui  toml>e  dans  la  liqueur 

deFehling  bouillante,  a  pour  résuU.it  de  modilier  la  constitution 

{Afsique  de  l'oxyde  cuivreux. 

Il  BufSt  donc  de  rùtablir  l'alcalinité  avec  une  le^sivode  potasse 
dus  la  liqueur  primitive. 

Dans  le  cas  des  vins,  toutefois,  pour  éviter  lu  précipitation  des 
pbosphateâ,  on  ne  doit  HJoiit<T  que  lu  quautiti'-  d'alcali  ni'>cussuiiY 
à  la  neulralisation  de  l'acide  ajouté  pour  l'interversion. 
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La  formaldéhyde  et  ses  applications  pour  la  désinfectioA 

locanx  contaminés;  par  M.  TRILLAT  (Édit.  Carré,  rue  Racii 
juin  1896). 

L'intérêt  générât  qu'ont  soulevé  les  premières  expériences 
les  propriétés  antiseptiques  de  la  formaldéhyde  a  engagé  H.  Tril 
à  réunir  dans  une  brocliure  les  principaux  travaux  qui  ont  trait i 
ce  produit.  En  même  temps  que  le  résumé  des  expériences  de 
les  savants  (|ui  se  sont  occupés  de  cette  question  et  celui  des 
vaux  personnels  de  Tauteur  on  trouve  la  description  de  certati 
propriétés  peu  connues  de  la  formaldéhyde.  Dans  la  premi 
partie  de  Touvrage  Fauteur  donne  un  aperçu  du  rôle  de  la  foi 
déhyde  dans  la  physiologie  végétale  :  les  expérienc^es  con< 
rinsolubilisation  des  albuminoïdes  sont  particulièrement  intéi 
santés. 

Dans  la  deuxième  partie,  M.  Trillat,  après  avoir  cité  les  expé*| 
riences  (|ui  mettent  en  évidence  les  propriétés  antiseptiques  dek 
formaldéhyde,  donne  la  description  des  essais  en  grand  qui  éla-  ^ 
blissent  le  mode  pratique  de  remploi  des  vapeurs  de  formaldéhyde 
pour  désinfecter  les  appartements. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS- VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE  DU  VENDREDI  2t  JANVIER  18U7. 

Présidence  do   M.   Tamœt,  président, 

H.  MoissAN  ouvre  la  séance  et  mol  au  voix  le  procès-verbal  qui  est 
adopté.  II  prie  M.  Tanret  de  bitMi  vouloir  prendre  la  présidence. 

M.  Tanhet  remercie  la  Société  du  ^^rand  honneur  cpielle  vient  de 
lui  faire  en  relevant  à  la  présidence;  ce  sera  Tlionneur  de  sa  vie. 
Ului  promet  tout  son  zèle  et  tout  son  di'voucnient. 

M.  le  Président  tlrinande  aux  nnMnhn»s  «le  la  Société  do  pré- 
seouif  le  plus  possible  leurs  niénioinîs  m  séance  et  «Ten  prévenir 
•àâi^z  à  temps  le  Secrétaire  général  jiour  (pie  les  titres  de  leurs 
communications  puissent  figurer  à  Tordre  du  jour  imprimé.  Nos 
réunions  deviendraient  ainsi  plus  nondjreuses  et  plus  animées,  par 
conséquent  pins  en  rapport  avec  une  activité  tpii  s'atlr'stcî  par  le 
nombre  croissant  de>  travaux  orijrinaiix  insérés  au  IJulIeiin, 

Sont  nommés  niembn's  ré>i(lent>  : 

# 

M.   G 'PAIX,    pr«*-parateur   à    l'Hcole  de  phy>i(pie  et  de  chimie, 
i'j,  ;:\i-înif  (11*  la  Hounionnais; 
M.  Pit-rn?  Ahminokat,  K)  J/is^  rue  Piccini; 
M.  Ku^rèiif  NKf:ri,»:Kv,  .*]."),  nir*  drs  KcdIis. 

>-i\i[  noiNiiiés  nn'Uibrrs  ii<in  résidmis  : 

M.  Aiitoini;  Amau,  jibarmafi'-ri  d<*  P   flass»*,  à  lieyruuth  ( Svrie) ; 
M.  AN'xis  IIvukl.  pharniarirn.  D».  Krunli'in'\.  à  (irni'vr. 

S'.ml  [ir'»pur?és  pour  éln'  meiubn's  résiilciils  : 

M.  A.  Tan'iKM,  jihiirmaiMrii  rb-  i*^  «•lasM\  ru»'  Monsieur-b'-l*i'iiice, 
pr''>»'rité  pjir  MM.  Hkhai.  «I  hû.KiM.NE; 

M.    Famku,    prol'«*sseur    h     W'-cnU»     Diivi^'-riMU,     pn'senlé     par 
MM.  Met  .MKi{  ••!  ''.«)i,>">; 

M.  C'.i'.iiiKH,   jiré|»;ir;jtrrjr  m    rMc<.»lr  de  ph;jnnai'i(',  jMVxMilé  p;ir 
MM.  Moissa.n  i*t  Bkual. 

soc.  cHiM.,  3*  sÉn.,  T.  xvn,  189".  —  Mémoires.  H 
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Sont  j  imposes  pour  êlre  membres  non  résidents  : 

M.  Tailleur,  pharmacien  do  l'*  classe,  à  Fontainebleau  ;  préi 
par  MM.  Tanret  ot  Béhal  ; 

M.  Durand,  préparateur  à  la  Faculté  des  Sciences  de  MarseOhb 
présenté  par  MM.  E.  Duvillier  et  A.  Berg. 

La  Société  a  reçu  : 

Tcoria  molecohre  ed  atouiicu^  de  M.  S.  Cannizzaro  ; 
Onorauze  ol proïcssore  Stanislas  Cannizzaro; 
L Inauguration   de   Phôpital  français  de   Constant inople^  ptr 
Pierre  Apéry. 

M.  MuTTELET  a  déposé  un  pli  cacheté  à  la  date  du  22  janvier  1807. 

M.  A.  Gautier  présente  à  la  Société  chimique  son  livre  intitulé  :  I 
Leçons  de  chimie  biologique  normale  et  pathologique.  Il  retrace 
en  quel(|ues  mots  le  cadre  des  principaux  chapitres. 

M.  Wyrouboff  offre  à  la  Société  un  extrait  d'un  de  ses  mémoires  i 
intitulé  :  Recherches  sur  les  silicotungstates, 

M.  CoLsoN  indique  les  premiers  résultats  de  ses  expériences 
sur  la  décomposition  des  sulfates  anhydres  par  le  ^az  chlorhy- 
d ri  que  sec. 

La  réaction  de  HGl  sur  SO*Na*  est  complexe  à  cause  de  l'exis- 
tence bien  connue  de  sulfates  acides  nombreux. 

M.  Golson  a  constaté  plusieurs  phases  de  décomposition  qui  pa- 
raissent toutes  avoir  pour  caractère  esseniiel  une  tension  gazeuse 
lîxe  à  une  tom]M.Tature  donnée,  (a^^  phases  sont  h^  plus  souvent 
superposées  dans  la  réaction  deHGI  sur  S()*Na*;  on  se  trouve  <lonc 
en  présonci^  (Fun  pliénomùne  comj)lexe  qui  résulte  de  la  coexis- 
tence de  la  superposition  de  plusi(»urs  phases  très  distinctes  de 
dissociation.  M.  Golson  a  réussi  à  isoler  et  à  étudier  séparément 
(pielques-unes  île  ces  phases.  Elles  sont  assimilables  à  des  disso- 
ciations hétéro^^ènes. 

La  réaction  deHCl  surSO*F})  et  sur  80*Gu  donne  lieu  à  des  phé- 
nomènes analogues  ;  mais  alors  M.  Golson  a  pu  mettre  en  évi- 
dence le  déplacomenl  de  Tacide  fixe  par  Tacide  gazeux  HCI. 

M.  Golson  donne  la  théorie  de  ces  phénomènes  ;  en  leur  appli- 
quant lÏMjualion  de  Glapeyron,  il  montre  le  rùle  important  joué  par 
la  chaleur  dégagée  dans  ce  genre  de  phénomène  et  il  insiste  sur 
rimportance  i\r>  tmsions  de  dcconipositiony  analogues  aux  ten- 
sions de  vapeur. 

M.  (foison  se  propox-  d'étudier  de  la  même  la(;on  le  déplaci»- 
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mi  des  bases  volatiles,  puis  (I*étudier  les  réactions  par  voie  hu- 

ide  et  de  rechercher  si  la  pression  osniotiqiic  joue,  dans  les 

éplacements  réciproques  des  corps  dissous,  un  rôle  analogue  h 

ehii  que  joue  la  tension  de  décomposition  dans  les  réactions  par 

voie  sèche. 

M.  E.  Blaise  montre  que  Faction  du  cyanure  de  potassium  sur 
llsocaprolactone  conduit,  non  pas  à  Tacido  diméthyl-2.â-pentane- 
dioîque,  mais  à  son  isomère,  Tacido  â-méthyl-d-inéthylo'ûpie-pon- 
tiooîque. 

Cette  isomérisation  s'effectue  par  le  mécanisme  suivant  : 

6 co     cipx 

CH3  c:h\ 

>c=(:n  c:h»-co»h  +  hcaz  =       >(:h-c!1-ch2-co-u. 

CH3/  CH3/  I 

(ÎAz 

L'identité  de  l'acide  obtenu  a  été  déterminée  par  comparaison 
avec  Tacîde  isopropylsucciniquo  obtenu  dans  Faction  de  la  potasse 
sur  Facide  camphorique. 

M.  Delépi.xe,  en  étudiant  plus  attentivement  un  mode  nouveau  de 
formation  des  aminés  primaires  par  Faction  des  acides  sur  les  sels 
d'ammonium  de  Fhexaméthylèneamine,  inditpié  antérieurement, 
Fa  modifié  avantajyeusoment,  au  j>oint  de  faire  de  cette  réaction  un 
véritabli'  mode  <le  préparation  des  aminés. 

Il  avait  préparé  la  niétbylamine  et  Fainylamine  par  ce  procédé. 
Il  a  préparé  Fiodallylale  l't  le  cblorobenzylale  d'bexaniélbylèiu»- 
ainine  et  obtenu  les  aminés  corn'spontbiiitcs  avec  des  reiidemenls 
avantageux  et  une  ;;rande  fai'ilité  d<'  mauipidatioii.  On  fait  réagir 
Facide  cblorbydrirpie,  l'alcnol  et  le  sel  (Faminonium.  L'éqimtion 
M  la  suivante  : 

(:«ni-\\/;*.HA-:Uh:i  :  i-2(:2ii'.()ii=G(:n2M)(;2irM'  .jazIi^ci  -kazFRah 

HA  étant  le  radical  alcoyié. 

II  signait*  la  formation  intennédiairc  de  la  combinaison  métby- 
iï'niqur  Cil*  :A/H  de  l'amino  jirimaire. 

Il  expos**  IfS  consiib'Talions  ipii  Font  giii<lé  «lans  ses  r«'cbrn:ln*s 


Stttisrrijftif/ii  jfftnr  I*'s  D'nilhs  snjijih'Uit'iitniri's. 
M.  Heiran 1  iriiilb-. 
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N""  49.  —  Sur  le  carbure  de  lithinm  ;  par  M.  Henri  HOISSAI. 

Prvpavntion,  —  Four  obtenir  le  carbure  de  lithium,  on  chaude, 
dans  notre  four  électrique,  un  mélange  de  charbon  et  de  carbonate 
(le  lithine,  dans  les  proportions  indiquées  par  la  formule 

C0M.i2  +  ic  =:  C2Li2  +  3C0. 

Au  début  de  l'expérience,  il  ne  se  déprag;e  que  très  peu  de  va- 
peurs mélalli(iuos,  puis  la  réaction  devient  tumultueuse,  (>our  s'ar- 
rêter ensuite  à  |)0U  près  complètement. 

Si  Ton  termine  la  préi)aration,  au  moment  où  commence?  à  se 
produire  le  dé^aj^ement  abondant  de  vapeurs  métalliques,  on  trouve 
au  fond  du  tu))e  une  matière  blanche,  à  cassure  cristalline,  qui  est 
un  carbure  de  lithium. 

Si,  au  contraire,  on  continue  à  chaufTer  Jusqu'à  ce  que  toute 
réaction  ait  cessé,  on  rencontre  dans  la  partie  inférieure  du  tube 
des  gouttelettes  fondu(»s  de  carbure,  et  la  partie  fortement  chauflee 
ne  renfermi»  phis  que  du  graphite.  Le  carbure  de  lithium  semble 
donc  être  volatil  ou  décomposable  en  ses  éléments  par  une  tempé- 
rature plus  élov(ie.  La  durée  de  Texpérience  présente  ainsi  ime 
grande  importance  an  point  de  vue  du  rendement  en  carbure. 

Avec  un  courant  de  350  ampères  et  50  volts,  il  faut  chaufTer  dix 
à  douze  minutes.  Au  contraire,  a\ec  un  courant  de  950  ampères  et 
50  volts,  les  vapeurs  métalliques  apparaissent  avec  abondance  dès 
la  (piatrième  minute,  et  il  faut  arrêter  de  suite  Topéralion  pour  re- 
trouver le  carbunî  fonihi  dans  la  partie  la  plus  chaulïée  du  tube. 

On  peut  aussi  obtenir  h^  carbure  de  lithium  mélangé  d'une  pe- 
tite quantité  de  charbon  en  chautlant  le  lithium  dans  un  courant 
d'acétvlène. 

Propriétés,  —  Le  carbure  de  lithium  se  présente  sous  forme 
d'une  masse  cristalline  aussi  transparente  qu'un  fluorure  ou  qu'un 
chlorure  alcalin  ;  examiné  au  microscope,  on  y  rencontre  des  cris- 
taux brillants,  très  altérables  sous  l'action  de  Thumidité  de  l'air;  sa 
densité  est  de  1 ,05  à  18"  ;  il  se  brise  assez  facilement  et  ne  raye 
pas  le  verre. 

C'est  un  réducttmr  d'une  très  grande  énergie;  c'est  aussi  le  car- 
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are  cristallisé  le  plus  riche  en  cariione  que  nous  nyons  préparé 
nsqifici,  puisqu*il  en  renferme  69  0/0  de  son  poids. 

Il  prend  feu  à  froid  dans  le  llnor  (^t  dans  lo  cidoro  ;  il  y  brfdo 
avec  éclat  en  fournissant  du  ilnornro  ou  du  chlorure  do  lithium. 
Pour  produire  rincandesconct»  dans  la  vapour  de  hrouu*  ou  dans  la 
mpeur  d'iode,  il  suflit  de  chaufTer  lr<j:rreni4Mii. 

Au-<iessous  i\\i  rou<ire  sombre,  il  prend  iVu  et  hrfde  avec  vivacité 
tlans  l'oxygène,  dans  la  vapeiu*  de  soufre  et  de  séh''nium. 

n  brûle  avec  énergie  dans  la  va])eur  do  phosphore,  en  donnant 
vaphosphure  déeomposable  par  Teau  froide  avec  dégag(Mnenld'hy- 
dro^ne  phosphore.  L'arsenic  s'y  cond)in«î  au  rouge. 

b*  chlorate,  l'azotate  et  h*  periiiaiigaiiate  de  potassium  Toxy- 
dent  au  point  di»  fusion  <le  ces  composés  avec  une  belle  incandes- 
cence. 

La  potnss/»  eu  fusion  le  décompos**,  avec  ini  grand  dégagement 
dechaliMir.  Les  aeidi^s  concentrés  ne  l'attaipient  <ju(»  très  leul(»- 
menl. 

Le  carbure  de  hthium  décompose  Teau  à  froid,  eu  produisant  du 
gaz  acétylène  pur.  Cette  réaction,  rapi<le  à  la  lempératun»  ordi- 
aaire,  ilevient  violente  vers  100".  Klle  est  eu  tous  points  compa- 
rable à  celle  des  carbures  de  calcium,  de  baryum  et  de  strontium 
cristallisés. 

Un  kilogramme  de  carbure  d«*  lithium  fournil,  par  sa  décomjio- 
>iliùn  en  présente  de  l'eau,  î}Xl  litres  «le  gaz  ai'étylène. 

Analyse.  —  l/aiialyse  du  carbure  di*  lithium  a  «''té  fait(;  en  dé- 
composant par  l'eau,  dans  un  tube  gradué,  >\\r  la  cuve  à  mercure, 
un  poids  déterminé  de  ce  <'«»rps.  On  un'sun*  !••  volunn»  d'acétylèiaî 
nri'iieilli  en  tenant  coiii|il<'de  la  solubilité  d»*  l'e  j^^az  dans  Tiniu  qui 
a>»Tvi  à  la  réaction,  l'ar  un  simiib'  tilra;^»'  alc;diniéln(jue  fait  sur 
(V  ■l'Tnier  liquide,  «m  déduit  la  lilliiiie  «'t  le  pnids  de  lithium  cor- 
rj'siMiiidant. 

Noii^  avons  obti'uu  le-i  cliilTre-;  suiv;uil>  : 

1rnu\é. 

I. 

<!arboiM* GS-X.") 

Lithium :k>.MI 

N"*  50.  —  Préparation  et  propriétés  du  carbure  de  cérium  : 

])ar  M.  Henri  MOISSAN. 

-Vjs  recherches  sur  les  carbures  alcaliuo-terreux  mnis  oui  co 
•îiîil  h  étudier  les  combinaisons  du  carbone  avec  les  métaux  de 
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cérite.  Nous  devons  rappeler  que  M.  Otto  Petterson»  dans  un  mi- 
moire  ayant  pour  titre  :  Contributions  du  la  chimie  des  élém^lM  - 
des  terres  rares  (1),  a  préparé,  en  appliquant  notre  méthode  d« 
four  électrique,  les  carbures  de  lanthane,  yttrium*  erbium  et  hol- 
mium.  M.  Petterson  n*a  donné  à  ce  sujet  aucune  analyse  des  ca^ 
bures  d'hydrogène  produits  en  présence  de  Teau.  C'est,  au  con- 
traire, sur  ce  point,  fjue  nos  expériences  ont  été  parliculièn^menl 
dirigées. 

Préparation  du  carbure  de  cériuai,  —  ï^e  bioxyde  de  cérium  pur 
GeO*,  de  couleur  blanche,  est  intimement  mélangé  avec  du  char- 
bon de  sucre  dans  lus  proportions  suivantes  : 


Charbon  de  sucre 18 

Bioxyde  de  cériiim I9i 

Elles  correspondent  à  Téquation 

Cc()2  +  40  =^  (:2CI  +  -200. 

!^a  réduction  se  fait  au  four  électrique  à  une  température  relati- 
vement basse.  I/oxydo  fond  tout  d'abord;  il  se  produit  ensuite  un 
bouillonnemcMit  du  au  «iégagenicnt  d'oxyde  de  carbone.  On  arrête 
la  chauffe,  lorstpie  la  matière  est  en  fusion  tran([uille.  Cotte  prépa- 
ration sVffoctue  dans  un  tube  de  charbon,  formé  à  Tune  de  ses 
extrémités.  Avec  un  courant  de  300  ampères  et  60  volts,  la  réduc- 
tion complète  de  100  grammes  d'oxyde  do  cérium  exige  huit  à  dix 
minutes.  Kilo  se  produit  en  trois  minutes  avec  600  grammes  de 
matière  lorsqu'on  dispose  d'un  courant  de  900  ampères  et  50  volts. 

Nous  avons  ou  Toccasion,  dans  cos  recherches,  de  préparer  plus 
de  i  kilogrammes  do  carbure  de  corium. 

Propriétés.  —  Le  carbure  de  cérium  se  présente  sous  forme 
d'un  culot  homogène  à  cassure  cristalline.  Abandonné  à  Tair,  il  se 
délite  fticilemont,  on  se  recouvrant  d'une  poudre  de  couleur  cha- 
mois; en  mémo  temps,  il  dégage  une  odeur  alliacée  caractéristique, 
rappelant  colle  do  l'allvlène. 

Kxaminé  au  microscopi»  dans  la  benzine,  lo  carbure,  finement 
jnilvérisé,  présente  dos  fragments  cristallins,  parmi  lesquels  se  ren- 
contrent des  parties  d'hexagone  bien  nettes,  transparentes,  d'un 
jauncî  rougeàtro.  Uuand  ils  no  n^nfermc^nt  pas  de  graphite,  ces 
petits  cristaux  sont  tout  à  fait  transparents.  La  densité  du  carbun^ 
de  corium  j)riso  <lans  la  btMizine  ost  do  5,23. 

(!)  I*F.iTKns()\,  Rnp|ili*nn'nl  dos  Comptoy;  roniins  lio  rAraflt'^mio  mynh  ?iué- 
ti'u'so,  :>•  si-rii-,  I.  2,  ii*  I  :  1S9r». 
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Lelnoru'eilluqiiu  pu^  (»osrtNire  i  flroid  ;  mais,  par  une  légère 

iKtatioo  de  température,  il  se  jRoduit  uae  vive  iocantlesoence,  et 

IsB  déça^  un  fluorure  blioc  volatil. 

Iji  clilore  Atlfujue  ce  eonqmsâ  vers  iXO',  il  se  produit  du  ohlo- 

m  àe  cériiiin  qui  umpâU)  le  graphite. 

La  broute  et  l'iodu  réagtaeeat  de  même  avec  incaadesoeRca, 

«ai  des  teinpératurea  jjua  élevées. 

Dui3  l'oxygène,  le  carbure  de  cérium  brûle  avec  éclat  au  rouge, 

■  (woluiâcinl  un  ^(•:^idll  rristallia  d'oxydeetendégageaiitde  t'adde 

lifcouique'.  La  KiHcIion  cfA  complète  ;  elle  noua  a  permis  de  doser 

ftnéul  et  le  carbone  total.  La  vapeur  de  soufre  fournit  également, 
incandescence,  un  âiillUre  do  cérium  qui,  au  contact  des  acides, 
gc  de  lliyilrogène  âitlfuré.  Le  sélénium  réagit  de  même  au- 
du  rougir  sombre. 

L'uute  L<t  lo  phosphort'  sont  sans  action  sur  le  cérium  à  la  tem- 
Indurc  de  rnmolliàsenieiit  du  verre. 

ht*  «.'«rboae  se  ilissout  dans  le  carbure  de  cérium  en  IVision  et 
réUliiH'  dans  la  niasse  sous  forme  de  graphite. 

.L'acide  cblorhydritiue  gazeux  attaque  le  carbure  de  cérium  à 
M*  avec  incjmdeâcence.  Il  se  produit  du  chlorure  mélangé  à  un 
jpsidu  v->liimineux  de  chnrboa  ;  en  même  temps,  il  se  dégage  de 
llhydrogène. 

L'actdo  iudhydnquc  Toumit,  au  rouge  sombre,  un  iodure  dans  les 
Bémes  conditions. 

Au  rouge,  l'hydrogène  sulfuré  fournit  un  méluiige  de  graphite  et 
4e  sulfure  de  cérium.  A  la  température  de  600*,  l'ainmoniaiiue  n'a 
jits  produit  d'azoture. 

Les  oxydants  agissent  énergiquement  sur  ce  comporté.  Le  chlo- 
nle  et  le  permanganate  de  potassium  l'attnquent  avec  incandes- 
ceoee  aussitôt  qu'ils  sont  fomlus. 

La  décomposition  est  moins  vive  avec  l'azotate  de  potassium. 

La  potasse  fondue  et  le  cai-bonete  do  potassium  en  fusion  décom- 
posent le  carbure  de  cérium  avec  un  grand  dégagement  de  chaleur 
production  d'hydrogène  et  d'oxyde  d'un  blanc  juiinâtre. 

L'acide  Aulfurique  i-oncentré  n'iigit  ]tù:i  à  l'roid  et,  à  chaud,  il 
pioduit  un  dégagement  d'acide  sulfureux.  L'acide  azotique  fumant 
o'a  pas  d'action  et  l'acide  étendu  »git  surtout  pur  l'eau  qu'il  con- 
tient 

La  réaction  la  plus  camctéristiqueducnrbui-e  de  ut'Tiumost  celle 
<ia'il  fournit  au  contait  ili'l'cau.  En  laissant  toiiibor  quelques  gouttes 
<t'eau  sur  un  fragment  de  carbure,  la  Icmpératuro  est  ai^sez  élevée 
potirqu'il  y  ait  vaporisation  du  li<[uide.  En  présencu  d'un  excès 
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d*eau,  la  réaction,  violente  au  début,  ne  tarde  pas  à  se  calmer 
ne  se  termine  qu*après  dix  à  douze  heures. 

Le  carbure  de  cériuin  produit,  par  sa  décomposition,  ua  h; 
de  cérium  blanc  ({uî,  au  contact  de  Tair,  prend  une  coloration 
de  vin. 

Les  gaz  qui  se  dégagent  sont  formés  surtout  d*acétylène  et 
méthane.  Ils  nous  ont  donné,  à  Tanalyse,  les  chiffres  suivants: 

I.             II.            m.  IV.  V. 

Acétylène l^.QO  15.50  76.69  76.42  75.6li 

Éthylène 3.52          4.23            »  ».  • 

Méthane 21.48  20.27            »  .»  • 

Ces  chiffres  ont  été  obtenus  avec  des  carbures  bien  exempts  da., 
calcium,  et  traités  par  un  e.\cès  d'eau  à  la  température  ordinaire,»  Jj 

Cette  décomposition,  assez  constante,  en  acétylène  et  en  méthana, 
nous  avait  amené  à  penser  que  nous  pouvions  nous  trouver  att] 
présence  de  doux  corps  simples  voisins  qui  doimaient,  sous  forme 
do  carbure  gazeux,  pour  le  premier,  de  Tacétylène  et  pour  le  second, 
du  méthane.  C'est  ce  qui  se  produirait,  par  exemple,  pour  an 
mélange  d*alumine  et  do  chaux  amené  h  l'état  de  carbure. 

Kn  partant  de  cette  idée,  nous  avons  alors  essayé  de  fractionner 
le  t'urbure  de  cérium  on  l'attaquant  par  l'eau,  par  dos  acides  miné* 
raux  très  étendus,  ou  par  des  acides  organiques  dans  des  conditions 
dilîérentes.  Sur  ce  point,  tous  nos  essais  ont  été  infructueux. 

L'action  de  la  température  élevée  du  four  électricjue  agissant^ur 
lo  carbure  de  cérium,  de  lagon  à  produire  une  distillation  pareille» 
qui  pouvait  nous  enrichir  de  l'un  des  carbures,  les  produits  de  tête 
ou  de  queue,  ne  nous  a  pas  fourni  de  meilleurs  résultats  (1). 

De  ces  différentes  recherches,  nous  avons  tiré  les  conclusions 
suivantes  : 

Lorsqu'on  décompose  le  carbure  de  cérium  par  de  l'eau  glacée, 
la  proportion  des  différents  carbures  gazeux  varie  d'une  façon  bien 
nette. 

Elle  ressort  des  chiffres  suivants  : 

I.  H.  ni. 

Acétylène 78.47  79.7  80.00 

Éthylène 2.63  «  • 

Méthane 18.90  »  • 

(1)  Il  no  faut  paA  oublier  que  dans  les  expériences  do  lon^rue  durt*e  faitoii 
avec  notre  four  <'dectriquCf  lo  cérium  peut  prendre  une  petite  quantité  de  carbure 
do  calcium.  On  doit  toujours  g'assuror  si  le  carbure  do  cérium  ainsi  traité  ne 
renferme  pas  do  calcium. 
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Si  Ton  décompose  le  carbure  do  ctM*ium,  non  plus  par  l'eau 

mâLS  par  des  acides  étendus,  la  proportion  de  Tncétylène  va  encore 

C  Tarier.  Un  carbure  de  cérium  qui,  en  présenee  d'un  excès  d'eau 


t 


pure  à  la  température  ordinaire,  donne  un  mélange  gazeux  renfer- 
mant 71  pour  100  d'acétylène,  n'en  donnera  plus  que  65,8  pour  100 
en  présence  tl*acide  chlorhydrique  éten<lu,  et  83  pour  100  au  contact 
d'aride  azotique. 

Bien  plus,  si  l'on  examine  le  résidu  de  la  <Iéconipositioii  par  l'eau 
du  carbure  de  cérium,  si  Ton  é])uise  ce  licpiide  par  l'éther,  ou 
letrouve  sous  forme  de  carbure  3  à  i  pour  100duc4irhou(U'oml)iné. 
Oadbtient  ainsi  un  mélange  de  carlnires  liquides  saturés  et  non 
srinrés. 

La  décomposition  du  carbure  di>  cérium  par  l'eau  est  donc  aussi 
eomplcxe  que  celle  du  cariiure  d'uranium  dont  nous  avons  parlé 
frécèdeminent,  mais  elle  s'elïectue  sans  dégagement  d'hydrogène. 
Ole  est  due  aux  réactions  secondairi's  qui  se  produiront  «lilTérem- 
nent  suivant  le  milieu  et  la  tenqiérature. 

Analrse.  —  Le  cérium  a  été  dosé  à  l'état  d'oxydt»  CeO*,  par 
ealcination  du  sulfate,  du  nitrate  ou  par  condiustion  «lirecle  du  car- 
bure dans  l'oxygène. 

Les  chiffres  présentent  peu  <le  dilïériMice,  rpielle  que  soit  la 
méthode  pmployée  ;  iU  ont  toujours  été  un  ptMi  j»lus  forts  que  la 
valeur  indiquée  par  la  théorie,  ce  qui  tient  vraisemlilahlcment  au 
poids  atomique  141  cpie  nous  avons  (^nployé. 

D'après  les  différents  aut«Mirs  (pii  ont  étudié  h»  eérium  et  d'après 
M.  SchiitzenbtTger,  Toxydi'  (1«*0*  n'iiurait  pas  toujours  unr  compu- 
?ilio:i  constante. 

Lecarborn*  total  a  été  do>é  p;ir  cond>ustiondireol«Mlans  l'oxygrur 
rt[,i'?é  sou-;  lorme  d'arid»*  rarhonique. 

b->  échantillons  pfrd't'rmant  du  «:raphilr  ont  été  attaqués  |iar 
teiln  azotique  et  la  teneur  en  ^Taphite  a  été  délerniinéi»  par  la 
l-'^.'f  clè  rai'ide  carbonique  aprè--  «-oinhustiou  dans  l'oxygène. 

Lji  fonnule  (>*(-e  exige  théoritpienient,  vu  prenant  pour  p<jids 
'«t-.iniipie  du  cérium  \iVJ,X  'Schiit/erdjergen  : 

i\i' s:, .  -2" 

C ti.T;i 

•Nous  avons  trouvé  le-^  ehillVe'-  suivants  : 

I.  u.  m.  IV.  V.  Vf. 

'^♦^rinrn «0.  iO      s:,.«.»v      s.",. M"       sô.Tl       sii.I-i      s.'). «M 

'-•iih..iie li.'.'O      n.M  ■•  ■■  '.  r» 
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Conclusions,  — En  résumé,  le  cériiim  fournit  au  four  électriqM^j 
en  présence  du  charbon,  un  carbure  cristallisé  de  lonnule 
analogue  au  carbure  de  calcium  et  décomposable  par  Teau  à 
en  produisant  un  mélange  gazeux  d^acétylène,  de  méthane  el 
carbures  liquides  et  solides  plus  condensés. 

N""  51.  —  Préparation  et  propriétés  de  Taraniam  ; 

par  H.  Henri  HOISSAN. 

Dans  une  note  précédente,  nous  avons  établi  que  l'oxyde  d'i 
nium,  regardé  jusqu'ici  comme  irréductible  par  le  carbone,  pow 
nous  fournir,  en  présence  do  ce  métalloïde  et  à  la  haute  tempénnl 
ture  de  mon  four  électrique,  l'uranium  métallique.  Nous  av< 
démontré  plus  tard  Texistence  d'un  composé  déttni  et  cristailiié^ 
d'uranium  et  de  charbon  do  formule  C'^^Ur*. 

Nous  donnerons  aujourd'hui   une  étude  plus  complète  de 
métal. 

On  sait  que  l'uranium  métallique  a  élé  préparé  pour  la  premiëre| 
fois  par  Péligot,  en  réduisant  lo  chlorure  d'uranium  parle  potassium 
dans  un  crousot  do  platine. 

Dans  cette  préparation,  on  obtient  une  poudre  grise  au  milieu  de 
laquelle  si^  rencontrent  (pieliiues  petits  globules  métalliques. 

Différents  autours  ont  légèromonlmo<lifiéc^tt«  préparation  et,  en 
1S86,  Zimmormann  (1)  a  repris  l'étude  dos  propriétés  de  ruranium 
on  obtenant  lo  métal  par  réduction  du  chlorure  d'uranium  par  le  i 
sodium.  Les  globules  niotalliquos  isolés  dans  cette  préparation 
étaient  on  petit  nonibro.  L(;ur  fusion  était  duo  à  la  chaleur  intense 
développée  par  l'action  du  métal  alcalin  sur  lo  chlorure.  Nous 
avons  répété  toutes  ces  expériences.  Lorsqu'on  opère  dans  un 
creuset  de  platine,  l'uranium  est  toujours  souillé  par  ce  métal. 
Dans  la  préparation  de  Zimmermann,  l'uranium  renferme  environ 
2  pour  100  do  for  et  une  petite  quantité  de  sodium. 

De  plus,  (juelle  que  soit  la  méthode  employée,  tous  ces  uraniums 
en  poudre  roriformont  de  l'azote  et  souvent  de  l'oxygène.  Ainsi  que 
nous  lo  démoîitroronsplus  loin,  l'uranium  métallique  possède  une 
affinité  très  grande,  ot  qui  n'était  [»as  connue  jusqu'ici,  pour  le  gaz 
azote. 

Nous  avons  [)onso  (pio  cotte  action  des  métaux  alcalins  pouvait 
étro  reprise  dans  dt»  moilloures  conditions  au  moyen  d'tm  com[>osé 
double  do  sodium  et  d'uranium. 

ili  ZiMMKiiMANN,  Rcohcrches  sur  l'iirniiiiim  {Lfeh.  Ann.  Ch.,  l.  216,  p   1). 


ÏPrépartilion  du  chloniro  de  «odlmm  «t  fartniam  UGI*.  S  NaQ. 
^Lorsqu'on  Tuil  arriver  au  ronge  sombre  un  oourant  de  vspeun 
pdilom»  d'uriiniiim  aut  du  chlorure  de  sodium,  on  obtient  un 
brun)  double  <]ui,  p»r  ie  refraidisâemeDl,  se  prend  en  une  masse 
talJine,  de  couleur  vert-pomme,  fondant  vers  890*,  soluble  dans 
ban  frutde  et  dissociable  par  l'aloool. 
>Ue  pnéparalion  se  Tait  nvco  facilité  dans  un  tube  de  verre  de 
)  produisant  à  une  ij^rémitA  le  chlorure  d'uranium  par 
r  du  chlore  sur  le  ctirtiure  d'uranium,  et  en  TaiBant  arriver 
s  sur  dea  irafrnietitâ  de  chlorure  de  sodium  chauff&s  au 
I,  placés  à  l'autrt?  extrémité.  Le  chlorure  alcalin  solide 
I  par  se  colorer  en  arrêtant  toute  la  vapeur  du  chlorure 
,  puis  la  masse  fond  rapidement 
t  que  le  chlorure  d'uranium  UCl*  est  un  corps  avide  d'eau, 
t  i  l'air  el  difBcilement  maniable.  Au  contraire,  le  chlorure 
b  cristallisé  est  beaucoup  moins  hygrométrique  et  altérable. 
1,  il  fourait  un  liquide  très  stable,  n'émettant  pas  sensiblement 

cblortÊi-e  double  par  les  métaux  alcalina.  —  La 

a  été  produite  dans  un  cylindre  de  fier  très  épais,  fermé 

bouchon,  à  vis.  Oti  a  disposé  par  couches  alternatives 

MBBs  dtt  chlorure  double  et  100  grammes  de  sodium  fhif- 

ipë. 

(On  peut  au^si  réduire  ce  chlorure  double  par  du  magnésium  en 
vers  400*.  L<a  réaction  ac  produit  facilement  avec  incan- 
projection.  En  reprenant  par  l'eau,  on  obtient 
uraoînm  très  divisé  et  trè-;  attaquable  pur  ce  liquide.) 
L'appareil  étant  fenné,  on  le  porte  dans  un  feu  de  bois  très  vif, 
'  il  est  cbaufTé  ving;l-cinq  minutes.  La  chaleur,  dégagée  par  la 
rtKlion,  est  assez  intense  pour  porter  le  bloc  de  fer  au  rouge 
orise  en  quelques  înstanlâ.  Après  rerroidissemeol,  le  cylindre  a 
él£  ouvert,  et  la  matière  pulvénilcnle  qu'il  contenait  a  d'abord  été' 
Inilée  par  l'alcool  à  96*,  pour  enlever  l'excès  de  sodium,  puis 
IiTée  rapidement  à  l'eau  bouillie  froide,  enlln  épuisée  par  l'alcool 
d  ensuite  par  l'étlier. 

Préparation  du  ïnrniiinm  au  four  l'Ieetriqne.  —  Nous  avons 
indiqué,  dans  im(>  noie  pri'cédenle  sur  le  carbure  d'uranium, 
Omment  devait  être  purifié  l'oxyde  d'uranium  que  l'industrie  nous 
fournit.  L'uranium  tétant  amené  à  l'état  d'oxyde  vert  et  répondant 
KBsiblement  à  la  formule  UM)",  est  mélnnf^  intimement  à  du 
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charbon  de  sucre  en  poudre  fine  dans  les  proportions  suivantes:' 

Oxyde  d^uranium SÛO^* 

Charbon  do  sucre 40 

On  place  dans  un  creuset  de  charbon  environ  500  grammes  dei 
mélange  et  Ton  chaufle,  dans  notre  four  électrique,  sept  à 
minutes,  avec  un  courant  de  800  ampères  et  de  45  volts.  On  ol 
un  lingot  fondu  de  350  grammes  environ.  Le  métal,  préparé 
ces  conditions,  si  la  chaufle  a  été  bien  conduite,  ne  renferme 
très  peu  de  carbone,  et  même  n'en  contient  plus  trace.  Par 
on  peut  y  rencontrer  une  petite  quantité  d'oxyde  qui  fournit 
un  métal  brûlé  dont  les  propriétés  physiques  sont  notable 
modifiées.  Si  la  durée  de  la  chauffe  est  trop  longue,  le  métal 
carbure  avec  facilité  et  Ton  obtient  une  fonte,  puis  le  carbure  cri^ 
tallisé  C^Ur*.  Four  éviter  Faction  de  l'azote,  il  est  mieux  de  faii 
ces  expériences  dans  un  tube  de  charbon  fermé  à  une  extrémil 
en  prenant  le  dispositif  que  j'ai  indiqué  précédemment. 

A//Inm/o  de  F  uranium  «  h  fort  je.  —  Lorsqu'on  a  préparé 
uranium  contenant  0,1  à  0,5  de  carbone  par  le  procédé  précédei 
on  peut  affiner  la  surface  extérieure  des  fragments  en  les  chauffa 
à  la  forge  pendant  plusieurs  heures  dans  une  brasque  d'oxyde 
d'uranium.  Pour  réaliser  cette  expérience,  il  faut  avoir  soin 
disposer  le  creusent,  qui  contient  l'oxyde  d'uranium  et  le  métal,  ai 
milieu  d'im  autre  creuset  rempli  d'une  brascpie  titanifère,  finement 
pulvérisée;  l'oubli  d(»  cette  précaution  produirait  un  métal  de  cou- 
leur jaune  recouvert  d'azoture. 

Préparation  de  l uranium  métallique  par  clcctrolysp.  —  Le 
chlorure  double  d'uranium  et  de  sodium  que  nous  avons  décrit 
précédenunent  s'électrolyse  avec  la  plus  grande  facilité.  Il  fournit 
au  pôle  négatif  une  éponge  d'uranium  renfermant  souvent  de  petits 
cristaux  de  C(3  mêlai.  Il  suffit,  pour  avoir  une  marche  régulière, 
tl'une  dilTérence  de  potentiel  aux  bornes  de  8  à  10  volts.  Nous 
avons  utilisé  généralement  un  courant  «l'une  intensité  de  50  ampères. 
Le  bain  est  maintenu  en  fusion  par  Taction  calorifiipie  du  courant 
lui-même. 

L'électrolyse  était  faite  au  moyen  d*électrodes  en  charbon  pur, 
et  le  chloruH'  était  placé  dans  nu  vase  cylindricpie  en  pon'olaiue. 
Ce  vase  était  dus  au  moyen  (l'une  plaque  de  porcelaine  rodée  qui 
donnait  passage  aux  deux  électrodes  et  à  un  tube  de  verre  recourbé 
h  angle  droit.  Ce  dernier  peruiellait  d'amener  un  courant  d'hydro- 
gène bien  sec  et  bien  privé  d'azote  au-dessus  du  sel  fondu. 

Après  complet  refroidissement,  le  contenu  du  creuset  est  repris 
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•r  Teau  ^acée  ;  on  le  lave  ensuite  rapideiniMil  à  l*alcool,  car 
uranium  très  divisé  décompose  l*eau  à  la  température  ordinaire. 

Cet  uranium  est  cristallin  ;  certaines  parties  voisines  de  Télec- 
nde  se  présentent  même  en  cristaux  assez  nets  pouvant  atteindre 
L  miUimèlre  de  côté. 

Lorsqu'on  emploie  une  électrode  de  fer,  on  peut  obtenir  par 
»  procédé  des  alliages  d*uranium  et  de  fer,  d*un  blanc  d^argent, 
fû  peuvent  se  limer  avec  facilité  et  qui  possèdent  un  grain  très 

EL 

Propriétés  physiques.  —  Lorsque  Turanium  est  bien  pur,  sa 

:«oileur  est  absolument  blanche,  moins  bleutée  (|ue  celle  du  fer, 

iatk  il  peut  prendre  le  poli  ;  si  ce  métal  est  culoré  en  jaune,  on 

|Mt  toujours  y  déceler  la  présence  <1<;  l'azote.  Nous  reviendrons 

Ifhatard  sur  la  densité  de  Turanium. 

'    L'uranium  pur  se  lime  avec  facilité,  il  ne  raye  pas  le  verre  ;  il 
' peut  se  carburer  alors  légèrement  lurstpron  le  chaulle  dans  une 
.lns<[ue  df  charbon,  et  peut  prendre  la  trempe. 

Il  n'est  pas  magnélique  lorsqu'il  est  bien  exempt  tle  fer. 

Dans  le  four  électrique,  Turanium  est  beauroup  plus  volatil  qu(î 
le  fer;  nous  avons  déjà  appt^lé  l'attention  Mur  ce  point. 

Propriétés  rljimii/ut\s,  —  L*uraniuni  en  poudn^  line,  préparé  par 
ékclrolyse,  pn*nil  fou  dans  le  lluor,  y  bruit  ;  avec  éclat  et  produit 
on  fluorure  volatil  <le  couleur  verte.  Le  i*hlure  rîitta([U(»  à  180",  le 
broaie  à  21(J",  l'un  et  l'aulri»  avecinr;nuli's<*eni*e.  La  même  réaction 
se  produit  dans  l.-i  vapeur  d'iodr,  vfi>  :iOi)^,  aver  fnnn.Mtion  (Tun 
vAure  «l'uranium.  Tuutes  ces  réîictiuns  S'jiil  complclr^. 

L*^  ni>''t:d  obloiMi  par  Zimmr'rmniiii  n'éliiit  pits  «iKaqiiable  par  l;i 
va^'ur  d'io'U'  ri  il  luiirni>r.;ul  «laiis  un  l'ourant  de  chlun*  uni'  réac- 
tion liinilt'-i.'  iair-^iml  dan^  la  uai^'ilt.'  un  abniHlant  résidu. 

Li-  '^iïz  acide  rhlorhydriquc  rattaqu»*  av<H-  iMcanrlt'x't'nre  au 
rou^'e  Hjuibre ,  lmi  donnant  un  rhlururr  slahii»  tjui,  avrc  l'eau, 
pr*>luit  une  solutiuii  verl»*.  L'arifU»  iodliych'iquj'  rattatpa*  vers  le 
rou;:e. 

L.'rsiiutf  l'uranium  est  rn  pjudre  liin*,  il  brùlc  dans  l'oxygèiu?  pur 
'Ir.'-  lTi'\  eu  pr.»' luisant  un  u\ydr  \t'il  ti'i"--  Iuium'.  Lr  snulVe  réa;j:il 
ver-'iiHj»,  cTi  fuurFiissant  un  --ulfurr  noir  fjui  .^'atlaqur  IcntiMiient 
par  l'inriile  chlorliydriqur  el  domii*  dr  l'iiydro^énr  sulfuré.  Il  >«• 
i''jiiil»iue  au  >éh''nium  avrc  in»*anil«"^i'rni'»'. 

Ainsi  »jue  nous  l'avons  l'ail  n-maripi*  r  |)iv«MMitnuu<'iii,  l'uranium 
>!Kiità  l'azott^  avec  la  plu^  ^rand<*  lacilité.  !)«•>  IVa^'UM'nts  cl»»  métal 
'îi;iMné-  dan-  un  courant  d'azotr  à  liMji)^'  >e  rei'on\n*nt  d'uno 
njU'.ti'.-  jaune  d'azoture.  L'uranium  m  poudre  réa;jril  sur  le  gaz 
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ammoniac  au-dessus  du  rougo  sombre,  sans  incandesoenoe,  i 
produisant  un  dégagement  de  gaz  hydrogène  et  en  laissant  il 
poudre  noire  cristalline  dont  nous  poursuivons  l'étude.  f 

Uuranium  pur  en  poudre  très  ténue  décompose  l'eau  lenleaai 
à  la  température  ordinaire  et  plus  rapidement  à  100*.  Cette  pif 
priété  le  rapproche  bien  du  fer,  car  nos  confrères  MH.  Trooill 
Hautefeuille  ont  démontré  que  le  fer  réduit  décomposait  Teauki 
température  d*ébullition. 

L'uranium  fondu  se  recouvre  d'une  couche  d'oxyde  au  contMl 
de  Teau,  et  Tattaque  est  notablement  accélérée  par  la  préseueo4| 
Tacide  carbonique.  i 

Analyse.  —  Dans  toutes  ces  recherches,  Turanium  a  été  së|M| 
et  dosé  sous  forme  d'oxyde  U^^O*,  et  le  carbone  pesé  à  l'état  d'adi 
carbonique.  ] 

Le  chlorure  double  d'uranium  et  de  sodium  nous  a  fourni  à  Tuv 
lyse  les  chiffres  suivants  : 

Trogvé. 

1.  H.                ni.  ThéMie. 

Uiunium 11.9  4T."7  48.20  48.08 

Sodium »  .1  iO.lO  0.21 

Chlore 42.3  42.4  42.0!  42.68 

L'uranium  métallique,  préparé  par  le  sodium,  nous  a  donné  : 

1.  II. 

rianium 99.40  99.28 

Les  échantillons   renfonnaieut    toujours   des  traces  de   niéti 
alcalin. 
I^  métal  préparé  au  four  électrique  contenait  : 

I.  n.  m.  iv. 

i;iaiiiiim iK).i2i        91».  106        98  021        99.« 

Caihoiif OAm         O.GOl  l.:ir>6         O.W 

Scoi'ies 0.181         0.20i         0.;)0;J         0.4i 

Kndn,  Turaninin  [iréparé  par  électrolyse  : 

I.  II. 

Li-aiiium 99.2*7  94. 4K 

Insoluble  diins  TîuMile  azotique 0.52  0.27 

(Conclusions.  —  En  résumé,  h»  métal  uranium  peut  s'obteu 
avec  facilité,  soit  en  décomi)Osant  [)ar  le  sodium  le  chlorure  d'iir 
uium  et  de  sodium,  soit  par  l'éleclrolyse  de  ce  même  com|)osé,  ( 
mi(Mi.\  par  la  réiluctionuii  four  rk'cirupie  du  Fo.xyde  d*uruniuiii  |n 
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.'  Ces  trois  m^tbofit-^  fournissent  de  bons  rendeibenls  et 

s  ett  rocca&ioR,  pour  nés  rechercbsB,  de  préparer  plus  de 
plilogniniine$  d'uraniitm  niétalliqne. 

I  L'oraniuiii  peut  être  obtenu  cristallisé  ;  le  métal  pur  a  des  pro- 
!5  qui  le  rspprocbeat  benucoup  du  ier  ;  il  se  lime,  se  carbure, 
)  et  s'oxyde  comme  lui.  Sa  facilité  de  oombinaiBoa  avec 
^ae  est  [rfus  grande  que  celle  du  for;  en  poudre  Bne,  il 
nKTtp'isi-  IVou  lentemeot  à  froid.  De  même,  l'action  qu'il  exerce 
iiti^s  est  plus  énergique.  Il  possède  une  afflnité  puîs- 
p  iruii-  r.i7o(eetsi,  dans  sa  préporetioD,  l'on  ne  preod  pas  de 
:  itrin^uiiota  pour  éviter  l'action  de  ce  raétîdloïde,  il  en 
K  totgours  one  oerlaioe  quantité. 

,  ce  métal,  bien  exempt  de  fer,  n'exerce  pas  d'action  sat 
)  aimaulée  et  il  est  notablement  plus  volatil  que  le  fer 
Ble  four  électrique. 

i  —  MoimUea  recbercbes  sur  1m  précipitations  méttl- 
Uqnw  iS"  partie)  ;  par  M.  J.-B.  BEBDEREKS. 

les  Dotes  précédentes  \BalL  Soc.  ehiai.,  l.  IS,  p.  808,  891. 

il  n'a  été  question  que  des  aiotMtea  métalliques,  en  raison  des 

que  présente  leur  précipitation.  Pour  terminer  cette 

il  me  reste  à  faire  connaître  les  résultat»  fournis  par  les 

genres  de  sels. 

Comme  ^nres  de  sels,  j'ui  «ilopté  les  sulfates,  les  chlorures  et 
a  acétates  dans  leurs  combinaisons  solubles  avec  l'arpent,  lo 
âne  et  le  plomb. 

De  même  que  pour  les  azotalc':i,  les  expériences  ont  été  laites  k 
feriile  l'air,  avftc  dos  acls  n^utn's  et  des  métaux  chimiquement 
IK,  et  il  la  température  ordinaire  1 10  ii  16*). 

I.  —  Cuivrv. 

Le  siillëti:  tTaiyeiil  1 1^  exi(^  i>our  qu<;  sert  solulionâ  soiuul  com- 
plètement précipitées  une  quantité  de  cuivre  légèruiueut  supé- 
rieure i  celle  qui  est  indiquée  par  l'éiguation  : 

SO*Agî  +  Cu  =  Ag^  -t-  SO*Cii. 

(Il  Le*  aolntioas  de  aiûtaUi  l'I  il'iici'late  d'irpitil  uDiplujL'cu  ilaus  ras  iticlior- 
ckn  renfermaient  de  4  i  5  grHmin«»  d'argent  par  iilre.  On  naît  <|iir  •  ait  (tels 
«al  très  peu  nolutiled. 
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ftOlél  DB8   BXPéRIINCBS. 


9  jours, 
3    — 

7    — 


CCITKB. 


Calculé. 


0,li8 
0,148 


TrovTé. 


0,170 
0,17i 
0,175 


o,ou 

0,«7 


On  serait  tenté  d'attribuer  cet  excès  de  cuivre  à  une  ozydati^ 
du  métal  par  Tair  dissous  et  à  la  formation  d*un  sel  basique.  Dé 
ce  cas,  en  faisant  bouillir  la  solution  de  sulfate  d'ar^^eni  et  en  fa 
mant  le  matras  à  la  lampe  après  avoir  introduit  la  lame  de  cutfl 
dans  la  solution  bouillante,  Texcès  de  cuivre  devrait  disparatin 
Or,  dans  ces  conditions,  j'ai  trouvé  encore,  après  sept  jours  d*i« 
mersion,  un  excès  de  cuivre  égal  à  0«%012.  Il  semble  donc  qii 
Toxydation  ne  rend  que  partiellement  compte  do  Texcès  de  cuivi 
signalé  plus  haut,  et  qu'il  intervient  une  autre  cause  que  DOi 
essaierons  do  déterminer  à  la  fin  de  co  travail. 

Uacétate  d'argent  fournit  des  conclusions  moins  précises  € 
raison  d'un  enduit  noir  qui  adhère  à  la  lame  de  cuivre  et  qi 
empêche  d'évaluer  avec  certitude  le  cuivre  qu'elle  a  perdu. 

II.  _  Plomb. 

Le  sulfate  dargcnt  et  le  sulfate  de  cuivre  ne  sont  pour  ain 
dire  pas  attaqués  par  le  j)loinb.  Dès  le  début  de  son  immersic 
dans  ces  liqueurs,  le  plomb  se  recouvre  d'une  gaine  de  sulfate  < 
plomb  qui  l'isole  de  la  solution. 


DIRÉB   0B«    EiriillIB!ICeM. 


rioMi. 


Calculé. 


Trouvé. 


■XCÉS 

d«  ploaib. 


Acvtâtc  d'argent. 


3  joars. 


gr 
0,5fi7 

Rr 
0,592 

HT 

0,UB 

0,5C7 

0,652 

0,085 

3  jours 
12    — 


12  joars. 


Chlorure  cuivrique. 

0,516         I 
0,516         I 

Acétate  de  cuivre. 
0,516 


0,5:^1 
0,576 


O.oT 


0,015 

o,oeo 


0,011 
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Avec  Vacelaie  f  argent  et  Vacétate  de  cuivre,  avec  lo  chlorure 
imrrique  très  dilué,  on  arrive,  sauf  un  \6ger  excès  de  plomb,  h 
;ies  équations  de  la  forme  : 

(CPHWpAga  +  Pb  =  \^^  +  (C2H3(^2)2pb. 

Après  trois  jouis,  la  précipitation  n*est  pas  encore  terminée  et 
cependant  le  plomb  est  déjà  en  excès.  Cet  excès  de  plomb  ne  parait 
pis  devoir  être  exclusivement  attribué  ù  une  oxydation;  car,  en 
opérant  comme  dans  le  cas  du  cuivre  avec  la  solution  bouillante 
f acétate  d'argent  et  en  tube  scellé,  j'ai  trouvé  après  douze  jours 
OB excès  de  plomb  é^l  à  0^^02i. 
f  Le  chlorure  cuivrique,  en  solution  concentré(»,  forme  autour  du 
plomb  une  couche  de  chlorure  de  plomb  qui  arrête  la  réaction. 

III.  —  Ktauu 

Avec  le  sul/ate  d'argent,  la  précipitation  marche  assez  vite.  La 
'   liqueur  renfenne  un  sel  stanneux  et  le  poids  de  Tétain  précipitant 
semblerait  conduire  à  Téquation  : 

S0*At'2  +  Sn  =  At'2  +  SO^Sn. 

Mais  cette  liqueur  est  acide.  Par  ailleurs,  dans  le  dépôt,  au  pré- 
cipité d'argent  se  trouve  méléi^  un<?  malien»  noire,  (jui  s'enflamme 
comme  de  Tamadou  et  qui  n'i'st  autre  chost;  que  de  l'oxyde  slan- 
neux  avj'c  une  p«'titi?  (juantilé  d'oxydi'  staFinitjui».  Ce  résullat  peut 
s'interpréter  eu  aduu'ttant  «jue  le  sullah;  stanneux  sedécnuipost^  au 
fur  â  mesure  de  sa  formation  en  sel  arid<'  (|ui  re>tc  dans  la  liiiueur 
et  en  oxyde  slanneux  «pii  si*  dépose.  La  réactl'Hi  fiiialr  pourra  donc 
ae  traduire  par  l'équation  : 

:ÎS(:)V\|:'-  +  -2Sn  +  II^O  —  -2A^r2  -f  (SOVîipSfi  +  SnO. 

L»^  sulïhfe  dt'  nnivrc  douin*  é^^il«Mnent  av«;r  l'étain  un  sulfate 
aciîi'-  -latincux  <pii  rr<\r  dau>  la  liqnrur,  et  de  l'hydrate  stanu<Mix, 
Sn  OH  -  qui  se  dépose  au  l'on<l  du  llaiNui  sous  la  ibrnin  d'une  pous- 
àïiTe  blanche.  Il  s'en  rléposi^  aus-i  >nr  le  barreau  d'élaiu,  r[  c\r  là 
vir-ni  que  la  précij)itati<)n  du  iMiivre,  surtout  avec  l(*s  liipieurs  peu 
diliji'es,  s'arrête  prescju'au  début  i*t  (pic.  par  suite,  elle   est   très 

limitée. 

Avec  le  chlorure  ruivrifjut*,  la  jinVipilalioii  <'st  couiijlètc,  mais 
elltî  est  fort  l«Mite,  priiUMpali'ni''nt  avcf  1rs  solutions  coin-entrées. 
Ici  encore  on  obtit»ut  uni»  lifjueur  acidj»   renfermant  du  chh^rure 
soc.  ciiiM.,  3*  SLK.,  T.  XVII.,  isy".  — Mémolres.  i^ 
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stanneux,  tandis  qu'il  se  dépose  un  oxychlorure  stanneux,  blanc, 
SnCl«SnO,  ou  plutôt  son  hydrate  2Sn(0H)Cl. 

Dans  toutes  ces  expériences,  la  quantité  d'étain  qui  entre  i 
réaction  m*a  paru  voisine  d'un  atonie  Sn,  pour  un  atome  de  Cu»oo 
deux  atomes  (  Ag')  précipités  ;  mais  l'adhérence  du  dépôt  au  bar- 
reau immergé  ne  permet  pas  une  évaluation  bien  exacte.  En  aucun 
cas  je  n'ai  observé  de  dégagement  de  gaz. 

U acétate  d argent,  V acétate  de  cuivre^  aux  divers  degrés  de  dilu- 
tion, no  sont  attaqués  par  l'étain,  mémo  au  bout  de  plusieurs  jours* 
que  d'une  façon  insignifiante. 

Les  solutions  d* acétate  de  plomb,  en  présence  de  rétain»  restent 
inaltérées. 

IV.  —  A'/cite/. 

Le  nickel  ne  parait  avoir  aucune  action  ni  sur  les  solutions  de 
sulïate  d'argent  on  de  cuivre,  ni  sur  les  solutions  à'ncétate  dar- 
gent,  de  cuivrent  df*  plomb. 

Avec  le  chlorure  cuivrique,  il  donne  du  chlorure  cuivreux  qui 

se  dépose  sous  la  forme  d'une  poussière  blanche  en  même  temps 

qu'il  se  dissout  du  chlorure  de  nickel  ;  mais  cette  réaction  est  très 

limitée. 

V.  —  Colfalt, 


Tandis  que  le  nickel  est  inactif  vis-à-vis  des  diverses  sohitions 
d'argent  et  do  cuivre,  le  cobalt,  au  contraire,  les  réduit  assez  faci-  ' 
lement.  Le  même  fait  avait  été  observé  avec  les  azotates,  et  c'est 
ainsi  que  ces  deux*  métaux  si  voisins  par  l'ensemble  de  leurs  pro- 
priétés se  séparent  très  iicttcuiont  l'un  de  l'autre  dans  le  phéno- 
mène des  précii)ilations  métalli(iuos. 

Avec  les  sels  d'argent^  le  dépôt  se  détache  facilement  de  la  lame 
immergée  et  l'on  constate  ijuo  la  (piantité  de  cobalt  qui  entre  en 
réaction  est  légèrement  supérieure  à  colle  qui  est  indiquée  par  la 
loi  de  liichtor. 


SOLI  TlOit». 

COBàLT.                                          1 

Caleulé. 

Troivé. 

Solfate  d'arpent 

OJÎtt 
0,147 

0^ 
0,1SO 

Acétate  d'argent 

Cet  excès  de  cobalt  (jui  est  k  [)eu  près  du  même  ordre  que  celui 


1^1. 

^  •  «lA  signalA  pour  Ut  enivra  et  le  plomb,  est  difScile  è  observer 
une  l«s  sets  df  cuhte,  k  nosa  de  l'adhéreaca  du  diSpAt  k  la  lame 
de  cobalt 

Le^  âolulions  d'acétat»  de  plomb  prenoeat  avec  le  oobalt  une 
Ititte  fMée  i  oiHiâ  même  au  bout  de  trois  mois  il  ne  se  produit  pas 
i  ilt  jrteipilé  appréciable»  ce  qui  indique  que  la  rédaction  est  ioei- 


VI.- 


■  Zinc. 


La  précipitation  des  solutions  de  sulfate  d'ërgeat  par  le  zioc  n'est 
père  tenniiii^tf  ipi'nii  bout  de  vingtKpiBtre  heures.  Avant  qu'elle 
fift  ichovée,  on  voit  ^  dégager  sur  la  lame  ou  le  barreau  de  lino 
la  balles  d'bydroifètie  et,  lorsque  cette  précipitation  est  complète* 
«trouve  c[ue  lo  poids  de  zinc  perdu  par  la  lame  immergée  dépasse 
nUbleint^iil  leliti  qui  est  exprimé  par  l'équation  : 

S(>>Ag>  4-  Zn  =  Agi  =  SO»Zn. 

En  coniiiiiiiuit  rexiit-rience,  le  dégagement  d'hydrogène  se  pour^ 
wil.  et  une  noiivelli;  ijuantité  de  zinc  entre  en  réaction  en  donnant 

1  sullatfl  basique. 

L'acétate  d'argpul  donne  lieu  aux  mêmes  observations  :  dégage- 
ment d'Iiydro^ène  vers  la  fln  de  la  précipitation  et  formation  d'tm 
acétate  basique  de  Jiine. 

S»h  do  cuivre.  —  Avec  les  sels  de  cuivre,  suirate,  acétate, 
dilonirc,  concentrés  on  dilués,  le  dégagement  d'hydrogène  com- 
mence dès  le  début  de  la  précipitation  du  cuivre.  Pht  suite,  lorsque 
la  réduction  est  terminée,  le  poids  de  zinc  perdu  par  la  lame 
immergée  est  très  supérieur  à  celui  qui  serait  calculé  d'après  la  loi 
de  Richter. 

Après  trois  mois  d'immersion,  j'ai  obtenu  les  résultats  suivants  : 


-.™™ 

.„. 

■-          1 

ClIciM. 

Troirt. 

DI.»». 

PrMpiti. 

UJSS 
0,738 

o,«a 

Ï.fi67 
1,181 

o'ois 

0,0M 
0,«8 

U,«60 

0^. 
0.400 
j.ii» 

0,;ii:i 

Le  zinc  dissous  ae  trouve  dans  la  liqueur  à  l'ùtal  do  sel  neutre. 
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Le  reste  du  zinc  constitue  un  précipité  salin  qui  répond  à  b  lot- 
mule  des  sels  tétrabasiques,  SO^Zn.dZnO;  ZnCl^ZnO,  avec  m 
léger  excès  d*hydrate  de  zinc. 

A  la  température  ordinaire,  je  me  suis  assuré  que  le  zinc  resto 
inaltéré  dans  les  solutions  de  sulfate  et  d^acétate  de  zinc.  H  faatfli 
conclure  que  le  dégagement  d'hydrogène  et  la  production  de  sdi 
basiques  sont  des  phénomènes  corrélatifs  de  la  précipitation  ds 
Targent  et  du  cuivre,  et  que  le  zinc  forme  avec  chacun  de  ces  deai 
métaux  un  couple  électrolytique. 

Acétate  de  plomb.  —  L'action  du  zinc  sur  les  solutions  concen- 
trées, renfermant  1/2  molécule,  soil  162  grammes  de  (G*H'0*)*Pk 
par  litre,  est  limitée,  parce  qu'il  se  forme  autour  du  barreai 
immergé  une  gaine  de  plomb  très  adhérente  qui  s'oppose  à  l'at- 
taque. 

Avec  les  solutions  à  1/10''  do  molécule  et  au-dessous,  la  réduction 
est  complète  et  se  fait  rapidement.  Il  n'y  a  pas  de  dégagement  de 
gaz  durant  la  précipitation  et  ce  n'est  qu'une  dizaine  de  jours  après 
que  tout  le  plomb  avait  été  précipité  quej'ai  aperçu  quelques  bulles 
très  flnes  qui  se  montraient  à  de  longs  intervalles.  —  En  partant 
de  l'équation  : 

(C2IP02)2Pb  +  Vax  =  Pb  +  (C2IP02)2Zn, 

l'acétate  de  plomb  renfermé  dans  mes  Ucjueurs  aurait  exigé  1»',082 
de  zinc,  et  j'ai  trouvé  l^^^OS?)  après  huit  jours,  et  1«%037  après  un 
mois.  Or,  après  huit  jours,  la  précipitation  du  plomb  était  com- 
plète, ce  qui  montre  que  l'équation  posée  plus  haut  se  vérifie  de  la 
façon  la  plus  satisfaisante.  (Juant  à  l'excès  de  zinc  constaté  après 
un  mois,  il  s'explique  par  une  légère  décomposition  de  l'eau  qu'in- 
diquent les  bulles  de  gaz  qui  se  dégagent  après  la  précipitation. 

VIL  —  Aluminium, 

Sels  dargent,  —  L'aluminium  réduit  lentement  le  sulfate  (Tar" 
gent,  Lorscjue  la  i)récipitalion  est  complète,  ce  qui  demande  une 
dizaine  de  jours,  on  a  une  liqueur  acide  et  la  réaction  est  voisine 
de  l'équation  : 

3SO*\g2  +  A|2  =  (SO*)3A12  +  3Ag2. 

Toutefois  l'aluminium  est  un  peu  supérieur  à  celui  qu'indique 
cette  formule.  On  observe  d'ailleurs,  durant  la  réduction,  quelques 
rares  bulles  de  gaz  qui  peuvent  expli(}uer  comment  un  peu  d'alu- 
mine vient  s'ajouter  au  sulfate  d'alumine  qui  résulte  de  la  précipi- 
tation. 


j.«B.  jnosunrs.  st? 

VêdUÊi  dvgetd  dîBsous  ne  paratl  guère  attaqué  par  Palumi-» 
CTest  à  peine;  si  après  quatre  mois  on  voyait  quelques  points 
traigent  disséminés  sur  la  lame  d'aluminium  qui  avait  un 
ffai  Miitt  et  dont  le  poids  était,  à  1/2  milligramme  près,  le  même 
■HitedAnL 
iÀ  db  enivre.  —  Les  solutions  de  chlorure  cuivrique  sont 
Médiatement  précipitées  par  l'aluminium,  avec  dégagement 
^IlifdrogèDe,  ainsi  que  me  l'avait  annoncé  M.  Cessa.  J'ai  remarqué 
œ  dégagement  d'hydrogène  assez  modéré  avec  des  liqueurs 
diluées  (1/50*  de  molécule,  soit  2^,6  de  CuCI*  par  litre),  devient 
lorsque  la  proportion  de  ctilorure  cuivrique  s'élève  à  1/10* 
U  soit  1S^,4  de  CuCI*  par  litre.  La  réaction  est  d'une 
▼iolence  pour  des  solutions  concentrées,  renfermant  par 
1  molécule  de  CuCl*  et  au-dessus;  le  gaz  se  dégage  tumul- 
^taosement  et  le  liquide  s'échaufTe  jusqu'à  entrer  en  ébullition. 
ionque  tout  le  cuivre  est  précipité,  le  dégagement  d'hydrogène 
ralentit  presque  subitement  et  il  se  poursuit  ensuite  avec  une 
de  plus  en  [dus  modérée.  L'alumine  qui  résulte  de  la  décom- 
position de  l'eau  se  dissout  en  entier,  de  sorte  que  le  dépôt  ne 
eontient  que  le  cuivre  précipité. 

Avec  une  solution  de  chlorure  cuivrique  renfermant  1/10*  de 
molécule  par  litre,  l'aluminium,  entré  en  réaction,  par  rapport  à  un 
atome  de  cuivre,  s'élevait  à  environ  2A1,  après  quinze  jours,  et  à 
phs  de  8A1,  après  trois  mois. 
On  a  donc  d'une  manière  générale 

3CuCP  +  AP-i-iiAl»  +  3/ïH20  =  3Cu  +  APCl«  +  iiAl203  4-âiiH2. 

Sulfate  de  cuivre.  —  Les  solutions  à  1/iO*  et  à  1/50*  de  molô- 
eule  (16  gr.  à  S'^â  de  SO^Cu  par  litre)  ont  été  complètement  ré- 
duites après  une  vingtaine  de  jours  d'après  l'équation  : 

8S0*Gu  +  AP  =  3Cu  +  (S0*)3AP. 

Trouvé.  CalcBlé. 

Aluminium oTi38  o7a24 

—  0,050  0,ai8 

L  excrs  d'aluiiiiniuin  peut  s'expliquer  par  un  très  faible  dégage- 
ment d'hydrogène  (jue  l'on  observe  vers  la  lin  de  Topération. 

Les  solutions  concentrées  (i/2  molécule  de  SO*Cu  par  litre)  ne 
sont  guère  complètement  réduites  qu'après  trois  mois.  Elles  déga- 
gent un  peu  d'hydrogène. 

Avec  les  solutions  A'acétute  de  cuivre^  l'attaque  de  Taluininium 
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uiarc^e  encore  plus  lentement.  Après  un  mois,  dans  las 
ooncenLrées  ou  diluées,  la  coloration  dus  sels  de  cuivre  eut  enoM 
très  prononcée.  Après  cinq  mois,  les  solutions  ù  i/i  molécuMd 
(^C*H'0*)»Cu  par  litre  étaient  complètement  réduites,  mais  la  U({uaii 
à  1/10*  de  molécule  reniermaît  encore  du  culvi-o.  11  9t>  produUu 
peu  d'hydrogène. 

Acétate  do  ploml).  —  Après  un  mois,  les  solutioiiâ  i,  l/2ftfc  l/ll 
du  molécule  de  |C*H>0'J*P1)  n'étaient  que  parLiellemenl  réduilM 
et  la  solution  à  1/50'  de  molécule  no  le  paraissait  pas  du  tout.  Pi 
de  dégagement  de  gaz. 

Après  cinq  mois,  le  plojidi  ùtail  oomplèteineol  pri^cipilé  daiisl 
liqueur  renrermaiit  1/10'  de  {C*H'0'i*Pb  et  il  se  dégageait  quel 
fjues  bulles  d'hydrogène.  Au  bout  du  même  temps,  quelque»  pu 
celtes  métalliques  s'étaient  déposées  dans  la  solution  â  l/ôO*d 
(C'H'O'l'Pb.  qui  rfinfcrmail  encore  la  presque  totalité  du  pion 
qu'elle  possédait  ou  début. 

Dans  l'action  de  l'aluminium  sur  les  solutions  de  suliate  il 
cuivre,  M.  Cossa  avait  remarqué  qu'en  les  additionnant  d'une  quai 
tité  même  très  petite  d'un  chlorure  alcalin,  le  cuivre  se  Aé\ 
rapidement,  J'ai  consUilé  que  celte  observation  s'appliqui 
ment  à  la  réduction  des  acétates  de  cuivre,  de  plomb  et  d'si^nl 
Do  là  vient  que,  pour  apprécier  avec  cerlitude  l'action  de  l'Eduminiui 
Bur  les  solutions  mélalliquos.  il  est  indispensable  que  ces  solution 
soient  rigoureusement  exemptes  de  chlorures. 

VIU.  —  Bismuth. 

Le  bismuth  agit  à  peine  sur  le  sulfate  dHrgeut  en  dissolulioi 
Après  six  mois  d'immersion,  il  s'étail  à  peine  déposé  sur  le 
do  bismuth  quelques  milligrammes  d'argent  sous  forme  de  dci 
driles. 

h'acêlale  d'aryeiil,  en  coulraire,  est  ik  lu  longue  curoplêteiiMi 
réduit.  Il  im  résulte  une  liqueur  acide  et  un  sel  basique  qui  adhèi 
en  partie  au  barreau  de  bismuth,  un  sorte  qu'il  est  impossible  d' 
valuer  avec  quelque  précision  la  perte  de  poids  éprouvée  par  i 
barreau,  de  même  que  lu  quantité  de  sel  basique  formé. 

Quant  aux  sols  de  cuivre,  le  bismuth  n'a  sur  leurs  solulioi 
qu'une  action  très  limitée.  Elle  esl  nulle  avec  l'acétate  de  plomii 

IX.  —  Antiinoiiie. 

Avec  le  sutùtte  (tiinjeiit.  l'antinioine  s't'tail  recouvert  aprèfl  si) 
mois  il'une  poussière  grise  d'argent,  sans  poids  apprêeiable; 


>*ir 
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ffatrMe  (faiyeiil,  il  â'éuît  formé  quelques  nns  flla  â'argunt,  très 

s  «t  d'une  extrême  floesae. 

Du  luiîme,  l'aEitimotn»  H'h  pour  ainsi  dire  paS  d'action  sur  les 

dutioBs  cupriques  aux  divers  degrés  de  dîlutioa.  Le  barreau 

Fîfflinergâ  se  recouvre  leolement  d'une  couche  impondérable  de 

•  qui,  ens'oxydanl  par  l'eSbt  de  l'air  dissous,  prend  une  teinte 

0  très  Toncé.  C'est  Ea  couleur  observée  par  M.  Schiitzen- 

v$  l'oxydation  do  cuivre  allotropique  obtenu  par  élactro- 

1  i>ee  Birintions  d'acétate  de  plomb  ne  paraissent  pas  altérées  par 

X.  —  Fer. 

et  natale  dargeat.  —  Je  commence  par  rappeler  ce  que  j'ai 
publié  relativement  k  l'action  du  fer  sur  les  solutions  de 
Ite  d'ai^ot  (BaU.  Soe.  ebim.,  8*  série,  t.  10,  p.  6dl).  Selon 
l'on  opère  avec  du  fer  recuit  ou  du  Ter  clair  et  non  recuit,  on 
des  résultats  très  différents  qui  m'ont  paru  se  rattadier  à 
états  allotropiques  du  fer,  correspondant  l'un  à  l'écrouissa^ 
ce  métal  et  l'autre  au  recuit. 
Sur  l'invitation  de  U.  P,  Osmond,  et  d'après  ses  indications,  je 
■a  sois  livré  à  de  nouvelles  redierches  qui,  en  confirmant  les 
iramieis  résultats,  leur  ont  donné  une  certaine  extension.  C'est 
aîosi  que  l'on  pouvait  objecter  à  mes  conclusions  que  le  décapage 
•D  papier  de  verre  ou  au  papier  à  l'émeri  pouvait  déterminer  un 
icnHiîs.ssge  du  fer  recuit,  que  le  polissage  était  un  facteur  dont  il 
f  avait  peut-être  lieu  de  tenir  compte  et  que  les  résultats  pour- 
faieal  (dianger  selon  que  l'on  aurait  recours  au  papier  de  tel  ou  tel 
nméro. 

J'ai  donc  repris  des  fils  de  fer  de  différents  diamètres,  recuits 
M  clairs  et  iiua  recuits,  que  j'ai  frottés  de  cinquante  à  deux  cents 
bis  avec  divers  papiers  à  rémeri,  depuis  le  n'  00  jusqu'au  n"  6,  et 
dont  certains  ont  été  polis  au  routée  d'Angleterre,  et  j'ai  constaté 
qne  mes  premières  conclusions  ne  s'en  trouvaient  pour  cela  aucu- 
nement modiflées.  Il  semble  donc  diiiciontré  que  l'écrouissage 
provoqué  par  ces  divers  papiers,  de  mt^me  «[ue  le  degré  du  poli, 
sont  des  facteurs  négligeables  et  n'entrent  pas  en  ligne  de  compte 
dans  les  réactions  que  j'ai  signalées. 

En  suivant  attentivement  ces  expériences,  j'ai  obsei-vé  que  le 
fer  clair  et  non  recuit  s'attaquait  parfois,  quoique  à  la  longue,  dans 
les  solutions  de  nitrate  d'argent  où,  d'après  mes  données  anté- 
rieures, il  aurait  dû  rester  inactif.  Cette  attaque  débuttiit  toujours 
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pQi'  les  exlrémités  et  j'ai  supposé  que  cela  devait  tenir  à  t.'e  t|ue  If 
parties  internes  du  fer  clair  mises  à  nu  à  ces  extrémités  $e  Ira 
valent  dans  un  élat  moléculaire  dilTérent  de  celui  des  cotidi 
superficielles,  ces  dernières  étant  forlemenl  écromcs,  taudieqi 
les  parties  internes  l'étaient  beaucoup  moins  ou  ne  l'étaient  pus  i 
tout.  J'ai  donc  imaginé  de  [ilonger  les  bouts  des  flis  de  Ter  n 
et  des  t^ls  clairs  et  non  recuits  dans  la  vasehne,  nlln  d'isolero 
bouts  de  la  solution  de  nitrate  d'argent.  Dans  ces  coodilioDs,  I 
résultats  ont  clé  d'une  netteté  remarquable.  Les  Ters  rucuilso 
continué  a  être  attaqués  comme  précédemment  el  se  sont  imin 
diatâment  recouverts  d'un  dépôt  noir  sur  toiiiw  leur  surface; 
contraire,  les  fors  clairs  et  uon  recuits  pouvaient  rester  indéfta 
menl  dans  la  solution  de  nitrate  d'argvnt  sens  être  attaqua  (( 
Bull.  Soc.  chim.,  t.  15,  p.  691j. 

En  opérant  dans  ces  mi^iues  conditions,  J'ai  conslalé  que  l'a 
trempé  n'a  jias  d'uclîon  sur  des  solutions  de  nitrate  d'argent  l 
sont  précipitées  par  l'acier  recuit.  Ceci  établit  une  analufie  fl 
pante  enlre  la  trempe  el  l'écrouisfiage. 

EnÛD,  j'ai  observé  que  le  mode  dont  s'ogière  le  recuit  ai 
certaine  inltnence  sur  les  phénomènes  en  ijuestion.  Les  éprouvt 
d'un  même  échantillon  de  fer,  selon  qu'elles  ont  élé  recuites  à  u 
température  plus  ou  moins  élevée,  ou  qu'elles  ont  été  oiaintonu 
plus  ou  moins  longtemps  à  cette  température,  ne  se  comporU 
pas  vis-à-vis  des  solutions  de  nitrate  d'argent  d'une  façon  absol 
ment  identique.  Four  que  les  résultats  soient  ri^ureuseiM 
comparables,  il  faut  que  le  recuit  ait  été  effectué  dans  les  mAm 
conditions. 

Les  laits  signalés  dans  l'action  du  fer  sur  les  solutions  de  oiti 
d'argent  se  reproduisent,  muis  è  un  degré  beaucoup  moîadl 
comme  ou  vu  lu  voir,  avec  le  sulfate  d'argent.  Je  ue  ivs  m  p 
observés  pour  les  sols  de  cuivre  el  do  plomb. 

Le  nultRte  d'argent  dissous  est  précipité  par  le  fer  bous 
diverses  formes,  barreaux,  Bis  de  fer,  fils  do  clavecin.  I*e  fer  c 
et  non  recuit  agit  plus  lentement  que  le  ier  recuit.  Cu  dernier,  i 
efTel,  attaque  les  solulionâ  du  sulfate  d'argent  dès  riostaol  du  s 
immersion,  tandis  qu'avec  le  fer  clair,  notamment  avec  leQli 
clavecin,  l'attaque  ne  se  produit  qu'au  bout  de  quelques  aiiiiuU 
Je  n'ai  pas  obscr\é  de  dégagement  de  gaz. 

Avec  VacélHle  iTiirgeul,  les  divers  échantillons  de  fer,  recuits  < 
non,  se  couvrent  tout  d'abord  d'une  mince  couche  noire  et  l'ac 
s'arrête  aussitét. 

Le  sitlfhlo  de  cuivre  et  le  clilorure  cuivriqut;  aux  divera  de^ 
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dilution,  sont  ropidemcnt  attaqués  par  lea  difTérentes  sortes  de 

r,  en  donnant  quelque»  huiles  d'hydrogène. 

Avec  VuevMe  de  cuivre,  il  faut  tenir  compte  de  la  pureté  du  fer 

û  ne  parait  pas  avoir  d'iiiQuence  dans  les  eas  précédents.  En 

Itrodntsanl,  en  eiïi^l,  du  tll  de  davecin,  recuit  ou  non,  dans  une 

btalioa  d'ac^tnte  An  cuivre,  contenant  1/10*  de  molécule,  soit 

9  gnmmi-s  de  (C*H^*)'C.ii  par  litre,  j'ai  constoté  qu'après  trois 

jl  était  aussi  ItrilUnl  qu'au  début,  sans  le  moindre  dépôt  de 

Une  pareille  solution  est  précipitée  par  les  fers  du  com- 

^oique  avec  une  extrême  lenteur.  Quant  aux  soluti(ms 

d'acétatu  de  (-uivrc,  elles  ne  sont  attaquées,  même  après 

jours,  par  aucune  espèce  de  fer. 

scrutions  d'acélate  de  plomb  présentent  des  particularités 

celles  qui  viennent  d'être  signalées  pour  l'acétate  de 

A  quelque  degré  de  dilution  qu'on  les  prenne,  elles  ne  sont 

iltnqu^'s  par  le  RI  du  clavecin,  recuit  ou  non  recuit.  Les  fers 

inaîres  du  commerce  jiaraissent  également  sans  action  sur  les 

ktions  concentrées.  Avec  des  liqueurs  moyennement  diluées, 

rermaot  1/10'  de  mol^cul.^  soit  88^,5  de  (0<HK)')*Pb  par  litre. 

fers  se  recouvrent  à  Ict  longue  d'une  gaine  raistolline  de  plomb 

isole  et  limile  la  n'action.  Eo&n,  avec  des  solutions  plus 

contenant  1  '50*  de  molécule,  Boit  6«',5  de  (C«H*0*)«Pb  par 

t,  la  ■:)récipit)ilion  e^t  encore  très  Ionique,  mais  elle  se  poursuit 

lans  ili^oiiliiiiitT  il  le  ploiiil)  se  dépose  en  lamelles  aciculaires  qui 

^eiidievétrent  autour  du  barreau  immergé. 

Dans  toutes  ces  précipitations,  il  se  produit  un  sel  ferreux,  ce 
fà  semblerait  conduire,  dans  le  cas  où  la  réduction  est  complète, 
iFéquation  générale  : 

N"M"+Fe  =  M"+N"Ke. 

Hais  alors  même  qu'il  n'y  a  pas  de  di^agcinent  de  gaz  et  que  le 
nélal  est  chimiquement  pur,  le  fer  perdu  par  le  barreau  iunnergù 
ut  légèrement  supérieur  à  celui  qui  est  calculé  d'après  c^'lte 
éqoation.  On  a,  par  exemple,  avec  le  sulfate  d'argent 

Tronté.  Cilcilé.  Elcèi. 

Fer. 0,160  o''l52  o'oia 

Cet  excès  de  fer  rappelle  celui  que  nous  avons  rencontré  avec  le 
Ràvre,  le  plomb  et  le  cobalt. 
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XI.  —  Cadmium. 

L'action  du  cadmium  sur  les  sels  d*argent,  de  cuivre  et 
plomb   a  déjà  fait  Tobjet  d'une  communication   spéciale, 
laquelle  j'ai  montré  que  la  quantité  de  cadmium  qui  se  sul 
au  cuivre,  et  surtout  à  l'argent,  est  très  supérieure  à  celle  qui 
exigée  d'après  l'équation  : 

N"Ag2  -I-  Cd  =  Ag2  +  N"Cd. 

Dans  le  cas  du  sulfate  et  de  Tacétate  d'argent,  [lar  exem] 
l'excès  de  cadmium  s'élève  à  près  de  6  Cd.  Par  ailleui's,  il  n'y 
pas  de  dégagement  de  gaz,  et  la  li({ueur  qui  est  neutre  renfei 
autant  de  cadmium  que  l'indique  l'équation  posée  ])lus  haut.  L\ 
ces  de  cadmium  se  trouve  donc  tout  entier  dans  le  dépôt  où 
présence  s'explique  par  la  formation  d'un  alliage  auquel  Tanalyt 
assigne  une  composition  voisine  de  A^Cd^  (BuIL  Soc.  chim.^  t. 
p.  1241). 

Ces  alliages  de  cadmium  constituent-ils,  dans  les  précipitationi; 
métalliques,  un  lait  isolé,  c'est  ce  que  nous  allons  présentement 
examiner. 

XII.  —  AlUugvs  pur  voie  humide. 

Quelques  chimislos,  et,  (Mitre  autres.  Planche  et  Brugnatelli,  ont 
pensé  que  dans  les  précipitations  métalliques,  il  scî  formait  de  véri- 
tables alliages  (Jouru.  de  Pli.  et  de  (Ul^  i^  série,  t.  3,  p.  426). 
Gay-Lussac,  (jui  sembla  d'abord  favorable  à  cclti*  opinion  (Ann, 
Cliim.y  3"  série,  t.  78,  p.  01),  l'abandonna  plus  tard  \^Ann.  Chim. 
et  PJjvs.,  !*■**  série,  t.  7,  p.  219i.  Elle  a  été  reprise  eu  1857  parOd- 
liug  (Jauni,  de  Ph.  et  de  Cit.,  3''  série,  t.  31,  p.  470j,  et  plus  ré- 
cemment par  MM.  Mylius  et  Fromm  {D.  cJi.  G.,  t.  27,  p.  630,  et 
Pull.  Soc.  vhim.,  3"  série,  t.  12,  p.  940). 

D'après  MM.  Mylius  et  Fromm,  lorsqu'on  précipite  des  solutions 
métalliques  //r.s  étendues  par  le  zinc,  le  cadmium,  l'étain,  le  piomb 
et  le  cuivre,  on  obtient  des  alliages.  (Test  ainsi  qu'une  iame  de 
zinc  plongée  dans  une  solution  «le  sulfate  (Kargent  renlermant  au 
plus  U-'",U3  d'argent  par  litre,  se  recouvre  d'un  enduit  noir  flocon- 
neux (jni  est  un  alliage  d'argent  et  de  zinc.  Au  contnûre,  avec  les 
solutions  concentrera,  le  métal  de  la  dissolution  se  précipite  à 
rétal  pur.  Kl,  en  elTet,  un  «les  caractères  des  alliages  obtenus  ainsi 
avec  les  liqueui-s  étendues,  c'est  que,  mis  en  contact  avec  les 
mêmes  li(}ueurs  concentrées,  ils  leur  cèdent  le  métal  précipitant 


Is  ODOlieiinenl,  en  «orte  que  le  dépdt  ne  renferme  plue  que  le 
il  précipité  ii  l'étnt  pur. 

«emble  ce(M)i)ilaiU,  ut  tflUe  est  sao»  doute  la  pensée  de  MU.  My- 

B  el  Fromm ,  que  in^iiiu  avec  les  liqueurs  concentràea,  on  devrait 

dos  alliagi'5,  puisque  vers  la  fin  de  la  précipitation  le  sel  qui 

àaaa  la  liqueur  atteint  et  dépasse  le  degré  de  dilution  adopté 

r  kâ  deux  chiinUleg.  L'expérience,  d'ailleurs,  a  été  faite  par 

}--Luââac  qui  mnstata  qoe  dans  la  réduction  d'une  solution  de 

d'argent  par  le  cuivre,  les  premières  portions  d'argent  sont 

irvment  pures  et  ne    colorent  pas  l'ammoniaque  en  bleu 

'elles  oui  éié  dissoutes  dans  l'acide  nitrique  ;  ce  n'est  qu'à 

que  le  cuivre  pntre  en  dissolution  qu'on  en  trouve  dans  le 

ité  ;  de  sortâ  que  vsrs  la  fln  de  l'opération,  la  quantité  en 

notable.  Gay-Lussac  oi}3erva  de  même  que  ce  cuivre 

it  en  dissolution  eu  le  faisant  digérer  avec  une  petite  quantité 

lie  d'argent  {Anii.  de  Cbim.,  3*  série,  t.  78,  p.  dl). 

répétiint  celle  t-xpi''riencet  je  me  suis  assuré  qu'en  effet  te 

^  mi^leit  au  jirécipité  d'argent,  bien  qu'il  restdt  encore  une 

proportion  d'argciil  dans  la  liqueur.  C'est  ainsi  qu'avec  une 

lotion  Ati  nitrate  d'argent  renfermant  32  grammes  d'argent  par 

',  j'ai   reconnu  ilos  (races  de  cuivre  dans  le  dépdt  soigneuse- 

mai  lavé  à  Teau  bouillante,  lorsque  la  liqueur  contenait  encore 

Ugraoïmes  d'argent.  Le  cuivre  se  trouvait  dans  te  dépôt  en  quan- 

filé  très  appréciable  lorsque  Tarant  dissous  était  réduit  à  7  gram- 

■M  par  litre,   et  lorsque  cet   argent  n'était  plus  que  de  O^tS, 

Ib  enivre  du  dépdl  était  en  quantité  sunisante  pour  pouvoir  iHre 


Od  pourrait  objecter  à  cette  expérience  que  l'acide  azati<|ue 
Ant  légèrement  décomposé,  il  se  forme  un  oxyde  ou  un  sel  ba- 
ifoe  de  cuivre  qui  se  mêle  au  précipité. 

Je  me  sui^  donc  adressé  à  des  solutions  de  sulfate  et  d'acétate 
Argent  renfermant  de  4  ii  5  gramniut^  d'urgent  par  litre,  que  j'ai 
précipitées  par  le  cuivre,  le  cadmiuiu  et  lo  fer.  J'ai  constaté  la 
ptéaence  de  ces  métaux  dans  le  précipité,  alors  qu'il  restait 
«Kore  2  grammes  d'argent  dans  la  liqueur  ;  mais  il»  s'y  trouvaient 
senlemeat  à  l'état  de  traces,  tandis  qu'à  la  lin  de  ta  précipitation, 
i'ii  pu  les  y  doser. 

n  faut  conclure  de  ces  expériences  que  dans  les  précipitation:; 
nélalliques  où  tout  phénomène  d'oxydation  est  écarté,  on  obtienl, 
ivec  des  solutions  relativement  concentrées,  un  dépôt  qui  renferm<? 
e  métal  précipitant  en  proportion  d'autant  plus  élevée  que  l'opé- 
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ralion  e^l  {'lus  près  de  sa  iin,  ce  <|iii  s'accorde  avec  Ica  obAerrattfl 
de  l>uy-Lus&ac.  fl 

Si  l'on  en  excepte  le  cadmium,  celte  quanlilé  de  racial  prfc^iîH 
(|iiP  renrerme  1k  dépiH  il  la  lin  de  l'ojiéralion  re^te  toujoutf^l 
petite,  ot  l'on  a  pu  voir,  daii&  te  cours  de  cfl  trnvoii,  qgjfl 
ne  dépasse  pus  quelques  conligraaiiiiËs,  quand  on  6e  met  lf|^| 
reuâoiiieni  à  l'abri  de  l'air.  Kllc  suffît  louleruis  pour  BKHiH 
que  dans  les  cas  les  plus  l'avurables,  toi-ïique  ni  l'eau  ni  l'iaH 
ne  sont  di^coinpOât'S,  tes  précipitations  tuélalliques  ne  R'aoDlfl 
pliâseiit  pus  uxticli-nient  d'tiprès  lu  loi  de  ItidiUT.  m 

Il  est  un  cas,  cependant,  où  cette  loi  semble  se  vëriDer,  «t  ofl 
dépi^t  ne  renfuriue  qu'une  quantité  de  métal  réelleiueiil  îussl 
ânnte  ;  c'est  dans  la  réduction  de  l'acélaU!  de  planih  par  le  cfl 
Flanelle  cl  Brugualullî  aHlrniaient  que  dans  ct^llu  rt-aclioa  ill 
ronuuit  un  allia^;»  lloe.  cit.).  Gay-Lussac,  qui  répéta  rcxp4<riMl 
ne  trouva  que  du  plomb  pur,  ce  qui  le  continua  dunâ  l'opinion  m 
les  précipitations  métalliques  ne  fournissaient  pas  d'alliaf^s  {Au 
Cltiin.  Pliys.,  1"  série,  t.  7,  p.  3iai.  J 

Mais  ce  sonl  là  dos  exc«pLions  et,  s'il  funl  en  juger  d'apràsl 
résultais  exposés  dans  cette  étude,  on  est  conduit  à  adineltiu  q 
dans  les  précipi talions  métalliques  où  n'intcr^iunl  )>as  un  an 
d'oxydation,  le  dépét  renlenno  à  peu  prés  toujours  en  inétnûleM 
que  le  métal  précipilé,  une  petite  quantité  de  métal  précipitant. I 

Les  deux  métaux  se  trouvent-ils  simplement  mélangés  ou  sm 
ils  unis  dans  un  alliage?  Gay-Lussac  adoptait  la  preniién)  tie  ■ 
inlerprélHliunâ  {loc.  cil.)-,  mais  il  paraît  ditilcile,  avec  les  tliéoa 
acluellemenl  reçues,  d'expliquer  la  présence  du  luélal  prâcipîfl 
dans  le  dépôt  sans  recourir  à  une  combinaison.  Il  so  rormimiil  « 
dûs  alliai^es,  et  la  preuve  expérimentale  en  ■  été  ronrnie  fl 
Odling  {loc.  cil.},  pur  MM.  Myliua  et  Fromm  (loc.  cit.)  et  m 
M.  Raoult  {C.  H.,  t.  76,  p.  150.)  1 

En  ce  qui  concerne  le  cadmium,  dans  tMU  action  sur  )e6  m 
d'argent  el  de  cuivre,  j'ai  montré  moi-mémo  que  l'existenco  de  ■ 
alliages  n"csl  pas  douteuse  et  j'en  ai  déterminé  la  Tomitile.  PB 
les  BUli-os  métaux,  les  alliages  ne  se  montrent  neltenient  qus  vJ 
la  fln  de  la  précipitation,  en  aorte  que,  se  trouvant  mêlé»  à  un  exj 
de  inéud  précipité,  il  n'est  guère  possible,  vu  leur  petite  qiunlilj 
d'établir  leur  constilution.  4 

Dans  les  précipitations  qui  sont  accompagnées  d'une  dôooBin 
sition  de  l'eau  ou  de  l'acide,  si  cette  décomposition  est  ï  peinesl 
siMe,  on  peut  trouver  du  métal  précipilanl  è  l'étal  d'alliage  daiiM 
ilépél  ;  c'est  le  cas  du  cuivre  et  du  coliult  dans  leur  action  suri 
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Lte  d'argent.  Si,  au  contraire,  Teaii  ou  Tacide  est  notablement 

imposé,  le  métal  précipitant  sera  rapidement  oxydé,  et  il  est 

probable  que  le  dépôt  en  contienne  sous  fonne    d'allin^e. 

dernier  point,   d'ailleurs,  dans  la  question  qui  nous  occn])e, 

qu'une  médiocre  importance,  puisque,  par  le  seul  fait  de  Toxy- 

m,  ces  précipitations  s'écartent  noUiblement  de  ré(|uation  de 

iter. 

Avant  de  quitter  cette  question  des  aliia^j^es,  je  ferai  observer 

Tenduit  noir  floconneux  nVst  pas  un  caractère  distinctif  de  ces 

rinaisons,  ainsi  que  paraissent  le  croire  certains  auteurs.  Avec 

inlutions  concentrées,  tout  aussi  bien  qu'avec  les  solutions  di- 

on  constate,  avec  la  plupart  des  métaux,  un  pareil  dépôt 

au  début  de  la  précipitation.  On  a  vu  (|u*cn  ce  moment  le  d6« 

>  renfermait  pas  de  métal  précipitant,  ou  du  moins  n'en  cou- 

qu'à  rélat  de  trace. 

XIII.  —  (Conclusions, 

Un  priMnier  fait  qui  se  dégage  des  expériences  (\\u^  j'ai  exj)0sées 
la  première  et  la  deuxième  partie  dr  ce  travail,  c'est  Tin- 
înce  e.xercée  par  la  nature  de  Tacide  d'un  sel  métallique  sur  le 
lomène  de  la  précipitation.  Jusqu'ici  on  semblait  supposer  (jue 
[les  sels  d'un  même  métal  ne  se  distin^niml  pas  hîs  uns  des  autres, 
n  point  de  vue  de  leur  réduction;  on  lira,  par  exemple,  dans  les 
traités  de  cbinjie  que  l'étain  et  le  fer  précijutpnt  de  leurs  dissolu- 
lions  les  sels  d'arjrent  et  de  cuivre.  Or,  nous  avons  vu  (pu?  ces  deux 
métaux  n' a ;:issent  m' sur  l'acétate  d'arj^enl,  ni  --ur  l'acétate  de  cuivre. 
Lebismiitb,  au  contraire,  réilnil  l'act'tale  (Tari^i^nt,  mais  non  i)as  le 
sulfate.  L'aluminium,  qui  précijjite  coniplèlement  1(^  snlfate^Tari^^ent, 
est  â  pfu  près  sans  action  sur  l'acétate  ;  il  précipitiMrès  rapide- 
ment le  chlorure  cuivriqu»',  très  iiMitcinent  l«'  sidlat».'  dt?  cuivre  (?!, 
plijs  lentement  enrore,  l'acétate. 

L'eau  parait  exercer  une  inlluence  du  même  prenre.  Selon  le 
'lejrré  de  dilution  qu«»  présent**  un«'  linuenr  saline,  un  métal  pourra 
la  réduire  très  vite,  lentement,  ou  même  élre  inaetif.  Tel  se  monln^ 
le  plomb  vis-à-vis  du  chlorure  cuivrique;  le  zinc  et  l'aluminium, 
vis-à-vis  de  l'acétate  de  plomh,  etc. 

Mais  là  ne  se  home  pas  le  rôh'  de  l'eau  et  de  l'acide.  Ainsi  cpie 
l'a  si  bien  résumé  M.  Uerthelot  dans  son  Tniitr  fir  nn'canif/ur  rln- 
inique  \i.  2,  p.  519»,  ils  interviennent  l'un  et  l'autn?  p<jur  apporter 
«u  phénomène  des  précipitations  métalli(ju<?s  de  nomhreusrs  com- 
plications. 
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Dans  la  iiremiëre  pnrtîe  de  c^s  recherches,  t-oit:^Acré»iilai 
lion  des  azolttto»,  j'hI  montré  que  In  précipitation  du 
eccoinpagnre  d'une  décomposition  pins  ou  iiioiosavanoi-etU'l! 
azotique.  Il  en  résulle  que,  pour  la  précipîUilion  des  azotates, 
de  Kichter  ne  se  vérilie  jamais  d'une  fflçon  rigoureuse  et  (jnt 
vent  même,  on  constate  des  écarts  ronsidérHltles  [Bail. 
chim.,  3*  série,  t,  IS,  p.  208). 

Avec  W  genres  de  seU  étudiés  dans  In  deuxièine  parti 
acides  ne  sont  pas  altérés  ;  mais,  en  revanche,  il  arrive  iivt 
teins  métaux  que  l'eau  est  décomposée;  l'hyilropènr  so  il 
tandis  que  Ip  mêlai  précipitant  s'oxyde  et  forme  des  sels  lui 
Le  zinc  et  l'aluiiiinium  nous  en  ont  fourni  des  exemples.  I 
aussi  les  éléments  de  l'eau  tulervieniient  comme  pour  l'éUJ 
bismulli,  en  donnant  un  sel  acide  qui  reste  en  dissolution 
oxyde  on  un  sl'I  basique  qui  se  précipite. 

Il  seiidile  que,  lorsque  cette  action  perlurhatnce  de  l'e 
l'acide  se  trouve  écartée,  l'éijuntion  rie  Ricliter  doive  se 
Mais  alors,  comme  le  dit  encore  M.  Berthelot,  il  convient  de 
compte  des  alliages  qui  peuvent  se  former.  Dans  ces  condîtîa 
etTet,  nous  avons  vu  que  le  cadmium  donne,  avec  les  sol 
d'argent  et  de  cuivTC,  des  combinaisons  qui  absorbent  un«  I 
partie  du  métal  précipitant.  Les  autres  métaux  ont  fourni  i 
ment  des  alliages,  quoique  eu  1res  petite  quantité.  Seul.lezil 
agissant  sur  les  solutions  d'acétate  de  plomb,  a  pnVipité  du  ] 
pur. 

En  résumé,  sur  les  90  cas  différents  examinés  ilans  lesdeu 
tîes  de  ce  travail,  si,  aux  précipitations  où  lu  loi  de  Hîchter 
ùblement  en  défaut,  on  ajoute  le.s  ca.';  où  la  réduction  ne 
pas  et  ceux  où  elle  s'arréle  dés  qu'elle  est  commencée,  on 
qu'il  en  reste  ^  peine  une  di/aine  qui  se  conforment  senstbli 
!t  cette  loi,  et  un  seul  où  elle  est  absolument  vérifiée. 

Un  arrive  ainsi  à  cette  conclusion  générale  que,  sauf  des  M 
rares,  la  précipitation  de»  métaux  ne  peut  se  renfermer  dl 
formule  unique  définie  par  la  toi  de  Ricbter.  A  peu  près  Ion 
elle  est  accompagnée  de  réactions  plus  ou  moins  complexes  e| 
Bnal  doit  forcément  dépendre  de  leur  nature  et  de  leurimpcifl 
Parfois  ces  réurlions  sont  négligeables  et  l'équation  de  H 
n'en  est  paii  sensiblement  allén'te  \  parfois  aussi,  etIeplusiMH 
elles  entrent  Jiour  une  bonne  part  dans  le  phénomène  et  on 
flent  les  résultats  au  point  ijuu  la  loi  de  Kichtor  n'est  ménK 
uni"  lonmilc  apjJiochée. 


-  HoiiTeaa  pTMédé  d«  prépumtlon  dn  eUonira  da 
cyamofèa»  ;  par  H.  A.  HELD. 

perches,  rt^mootBnl  à  plusieurs  années  ddjà,  entreprises 
Ijrivfia  cyaniSs  organiques,  en  faisant  a^r  le  chlorure  de 

)  (I\z4'J  ^iir  des  composés  organiques  sodés,  nous  ont 
I  pn'^pflrer  des  quantités  considérables  de  chlorure  de 

int  longtpmpâ,  la  préparation  de  ce  chlorure  a   été   faite 
i  le»  iR(it(^atioIl8  de  Cahours  et  Cloéz,  en  saturant  de  chlore 
£ssolu(ion  Riiueiise,  refroidie  é  0*,  de  cyanure  de  mercure 
(.  de  chitoii',  t.  ï,  p.  lOTO). 

B  rendement,  peu  satisfaisant  en  CAzCI,  par  suite  de  la  forma- 
p  probable  d'un  ^(\  double  retenant  la  moitié  au  moins  du  cya- 
tee,  nuiis  Amena  k  une  premiî-re  modiflcation  consistant  dans 
ffilîon  Hit  cynntiro  de  mercure  d'une  quantité  correspondante  de 
>  alcalin,  afin  d'éviter  la  formation  possible  d'un  chloro- 
:  danti  ces  conditions,  les  rondemeats  furent  sensiblement 
s  et  Ui  (jnaittitt'  théorique  de  chlomre  de  cyanogène,  presque 
iate  ^Dict.  di-  l'iiitaïe,  suppl-,  t.  2,p.  1558).  Néanmoins  ce  mode 
b pH^taration  nous  parut  encore  trop  défectueux  et  surtout  trop 
t  pour  lin  usuffi  fréquent,  et  cela  pour  les  raisons  suivantes  : 
I  1*  Le  cyanure  de  mercure  est  d'un  prix  relativement  élevé, 
Vautaot  plus  qiiVn  raison  de  son  poids  moléculaire,  lit  quantité, 
Tm^ie  llit'oriiHi.-,  ilt-  chlorure  de  cyanogène  qu'il  peut  fournir  est 
Mînïiiii  .  comparée  à  celle  de  la  matière  première  employée  ; 

f  La  saturation  par  le  chlore  de  la  solution  mercurique  s£  (ait 
AhHlement,  même  à  basse  température  ; 

^  La  conservation  de  la  dissolution,  sauf  pendant  les  périodes 
de  grand  froid,  ne  peut  être  assurée  que  pendant  ]>eu  de  jours 
BODlemeot; 

4*  Enfin,  il  faut,  pour  éviter  les  pertes  de  matière  première 
emplo)'er  un  grand  excès  de  chlore  ;  celui-ci  ne  se  combine  (jue 
peu  à  peu,  et  l'excès  nécessaire  demande  à  être  éliminé,  avant 
remploi,  par  le  passage  du  chlorure  de  cyanoj^ène  sur  ime  longue 
colonne  de  cuivre  métallique  qu'il  faut  remplacer  souvent. 

Nous   avons   cherché  à    simpliOer   cette  préparation   en   nous 

adressant  à  un  cj-anureméulliqiie  outre  iiue  le  cyanure  de  mercure. 

Des  essais  ont  été  faits  sur  des  solutions  plus  ou  moins  étendues 

de  cyanure   de   |fOtassium,   iidditioiuiôcs  ou  non  d'une  quantité 
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d'acide  chlorhydrique   suffisante  pour  décomposer  le 
alcalin  contenu  dans  le  cyanure. 

Le  produit  dont  nous  nous  sommes  servi  était  du  cyanura 
potassium,  contenant  du  cyanure  de  sodium  tel  qu'on  le 
actuellement  dans  le  commerce. 

Sa  teneur  en  cyanure  évaluée  en  cyanure  de  potassium  était 
97,5  0/0  de  KCy. 

D*autre  part,  il  renrermait  6,55  0/0  de  carbonate  alcalin 
en  carbonate  de  potasse. 

Un  premier  essai  a  été  fait  sur  une  dissolution  renfe 
1/2  molécule  de  cyanure  dans  2  litres  d*eau  distillée. 

La  saturation  parle  chlore  a  été  à  pou  près  aussi  difficile  qu'i 
le  cyanure  de  mercure  :  une  agitation  constante  du  liquide 
nécessaire.  Cependant  nous  avons  pu  constater  que  tout  le  CAi 
cyanure  alcalin  avait  passé  à  Tétat  de  chlorure  de  cyanogène 
Malheureusement  cette  dissolution  ne  se  conserve  pas  longtemps 
au  bout  do  peu  de  jours,  elle  se  colore  et  dégage,  quand  on 
chauffe,  de  Tacide  carbonique  et  de  l'ammoniaque. 

L'addition  (Kune  quantité  correspondante  de  chlorure  alcalin  nll^ 
pas  donné  de  meilleur  résultat. 

L'addition  d'acide  chlorhydrique  destiné  à  permettre  au  chi 
d'agir  sur  une  solution  ne  renfermant  plus  de  carbonate  alcalin 
contenant  de  l'acide  cyanhydrique  libre,  a  été  moins  heureuw' 
encore  :  les  preiniùros  bulles  de  chlore  ont  produit  une  coloratîM 
de  la  dissolution  qui,  du  jaune,  a  passé  rapidement  au  brun  6l 
au  noir. 

Notre  but  n'était  atteint  qu'en  partie,  car  si  nous  étions  arrivé, 
substituant  au  cyanure  do  mercure  un  cyanure  alcalin  (1),  à  un  3 
rendement  supérieur  et  à  une  dépense  moindre,  nous  n'avions  pas  ! 
encore  résolu  le  i)roblèine  de  la  conservation  du  produit  pendant  ■ 
un  temps  assez  long. 

Nous  avons  alors  cherché,  pour  donner  plus  de  stabilité  h  la 
dissolution,  h  associer  au  cyanure  alcalin  un  sel  métallique,  et  notre 
choix  s'est  j)orté  tout  d'abord  sur  le  zinc.  En  nous  basant  sur  la 
formation  d'un  cyanure  double  de  zinc  et  de  potassium,  d'après 
réquation  suivante  : 

4  KCAz  -f-  SO*Zn  =  [Zn(CAz)2.2KCA2l  +  SOK«, 

nous  avons  fait  une  dissolution  renfermant  287  grammes  de  sulfate 

(1)  On  sait  d'ailleurs,  depuis  longtemps,  que  le  cyanure  de  potassium,  tnilé 
par  du  chlore,  fournit  du  chlorure  de  cyanogène. 
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de  zinc  cristallise  (1  mol.)  et  âBO  grammes  (4  mol.)  de  cyanure 
licaiin  (en  tenant  compte  bien  entonchi  de  sa  richesse  réelle  en 
cyanure)  dans  8  litres. 

Celle  dissolution,  refroidie  à  0*,  a  re(;u  un  courant  do  chlore  ; 
Fabsorption  se  fait  instantanément.  Il  ne  se  forme  ]ias,  comme  avec 
le  cyanure  mercurique,  d'hydrate  de  chlore  (jui  ne  se  coiidjinn  que 
grâce  à  une  agitation  à  peu  prés  ininterrompue.  On  ne  constate 
aucun  dégagement  de  chlore  non  absorbé,  sauf  à  la  fin  de 
Fopération. 

Hais,  au  bout  de  (]uelque  temps,  il  se  forme  un  trouble  blan- 
dttire,  qui  augmente  peu  à  peu  d'intensité  et  Unit  par  produire  un 
éondant  dépôt  blanc  <{ui  n*est  autre  ({ue  du  cyanure  de  zinc.  Ce 
Mfiii  ue  peut  être  attribué  qu'à  la  transformation,  sous  Tintluence 
k  chlore,  du  cyanure  alcalin  en  excès  cpii  tient  en  dissolution  le 
Cjanure  de  zinc. 

N'arrivant  pas,  en  raison  de  la  concentration  du  licjuide,  h  trans- 
Ibrmer  ce  cyanure  de  zinc  en  chlorure  di»  HAz,  nous  avons  intcr- 
rom|Mi  le  courant  de  chlore  et  laissé  déposer  le  précipité  :  le 
liquide  surnageant,  parlaitemenl  linq)ide  et  incolore,  nmlcrmait  en 
dissolution  une  quantité  de  CAzCl  supérieure  à  celle  «jue  nous  ont 
I  jamais  fournie  les  solutions  de  cyanun.^  mercuriqu(\ 

Néanmoins,  i»oin'  éviter  les  i»ertes  de  cyanojrène  sous  forme  de 
cj'anure  de  zinc,  nous  avons  entre[)ris  uni.*  nouvelle  série  d'essais 
en  réduisant  frraduelleuieiil  hi  proportion  de  sulfate  d(;  zinc  ajouté 
au  cyanure  alraliu.  ('.es  essaie  ont  été  faits  dans  les  con<litions 
suivaiiios  : 

L'no  solution  renfermant  |>ar  litre  .i:2-^5  1 1  '2  mol.)  de  KCAz  réel 
a^r-tê  additi'»inié«*  di;  quantités  d/'croissmiles  de  sulfîite  de  zinc,  de 
manière  à  ré«iuire  la  proportinn  de  ce  dmiier  à  1  "2  ou  1  i  d(î  mo- 
léc'iJe  pour  4KCAz  eu  se  rapportant  à  réijuation  inrliquée  plus 
haut. 

Ces  <lisrolulioiis,  xiuniisi'S  à  froid  h  rjnfii^n  dn  elihire,  absorbent 
ce  jTJiZ  avec  la  plus  ;muidi'  fai'ilité  ;  au  bout  d»*  qrielque  tenij)s,  il 
>*?  fôrnie  lui  trouble  dû  îi  la  foriiiatiDU  di*  eyaiiure  d»^  zinc,  trouble 
■i'a'ilaïit  moins  aci'eutii»'  qu»*  la  jii'i>pHrli<,ii  de  -el  dr  zinc  est 
moindre:  mais  le  liipiid»'  re^le  t(Mijniir>  iui'olon».  V.w  CDutinuant 
i''i..-ti':»n  du  chlori.',  le  eyîinnre  d<'  zini"  sr  ri-ili^sont  à  snn  luiir,  et 
Ire:?  peu  d'instant>  ajiré:-  >a  di>>oliUion  cunipl»*le,  la  li«[neiir  ^e  co- 
lore t.-n  jaune,  «.'n'u-i'  à  l'excrs  de  «dilor»'.  L'i.»pérali«in  <'>!  alors  t^r- 
fijifi»*'»' ;  nn  peut  ne'-nii',  ]»Mur  <''\il»r  nn  e\i-i*-  dr  eld"i'i',  iMnêler 
ii\a!it  la  coin[»l«t«-  di-^p.-Uili'in  dn  j'i''''cij)il<''  de  •■\annr<'  dr  /iiie. 
Ces  Solutions  >**ul  f-ii-l  slal»le>;  nous  *'i\  avons  pu  conr-rrver  pefi- 

80C.  cuiM.»  3*  SKR.,  T.  xvM,  1891.  —  Méiiioires.  H) 


290  xMÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

dant  plusieurs  semaines  sans  altération  aucune.  Les  essais 
nous  venons  de  relater  nous  ont  conduit  à  adopter  les  proportk 
suivantes  : 

Cyanure  de  potassium  (supposé  pur) 260  gi*.  (4  mol.) 

Sulfate  de  zinc  ci'istallist' ^  gr.  ('^  mol.  enviroa) 

Eau  distillée 8  litres 

La  solution  ainsi  obtenue  est  traitée  par  un  courant  de  chhw 
jusqu'à  disparition  presque  complète  du  précipité  blanc  qui  té 
forme  à  un  moment  donné  ;  si  Topération  est  arrêtée  avant  la  redi%^ 
solution  complète  du  cyanure  de  zinc,  elle  ne  renferme  pas 
chlore  en  excès.  Dans  le  cas  contraire,  peu  après  que  le  troubla 
disparu,  la  solution  se  colore  en  jaune  sous  Tinfluence  de  Tes 
de  chlore  (l'addition  d'une  petite  quantité  de  cyanure  de  potassii 
la  débarrasserait  instantanément  de  cet  excès)  ;  on  a  donc  une 
indication  précise  sur  la  fln  de  la  réaction. 

Cette  dissolution  a  sur  celle  obtenue  à  l'aide  du  cyanure  de  mer* 
cure  les  avantages  suivants  : 

1°  Elle  se  ])répare  plus  facilement  en  raison  de  l'absorption  plus 
rapide  du  chlore,  et  se  conserve  plus  longtemps  ; 

2""  Elle  peut  être  utilisée  aussitôt  la  saturation  par  le  chlore  ter- 
minée,  et  comme  on  j)eut  éviter  un  excès  de  ce  dernier,  on  sim- 
plifie considérablement  l'appareil  de  purification  en  supprimant  la 
colonne  de  cuivre. 

Enfin,  elle  permet  d'obtenir  le  chlorure  de  cyanogène  dans  des 
conditions  moins  onéreuses  cpravoc  le  cyanure  de  mercure,  et,  do 
plus,  les  solutions  peuvent  en  renfermer  une  ({uantité  double, 
avantage  i>récieux  pour  un  corps  d'un  maniement  si  désagréable. 
Un  litre  <le  la  dissolution,  préparée  dans  les  conditions  indiquées,  * 
renferme  enfin  un  minimum  de  30  j^^rammes  (1/2  mol.  environ)  do  < 
chlorure  de  cyanogène.  I 

Cette  dernicTO  évaluation  a  été  .''aile  on  déterminant  la  quantité  ^ 
de  sodium  uni  à  un  composé  organique  (étlier  acétylacétique,  par 
exemple)  que  le  cyanogène  du  chlorure  venait  remplacer  dans  la 
molécule. 

(Ecole  supérieure  de  pharmacie  de  l'Université  de  Naucyj. 

NoS4.  — Sur  une  nouvelle  méthode  de  préparation  des  aminés 

primaires  ;  par  H.  Marcel  DELÉPINE. 

Dans  un  travail  antérieur,  J'ai  montré  ({ue  les  sels  d'ammonium 
de  l'hexaméthylène-amine  traités  par  un  acide  destiné  à  en  pro- 
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Toquer  Thydratation  donnaient  un  mélan<^L>  de  sel  aniinoiiiaeal  et 
■}  d*un  sel  d*ainine  primaire  con'espondant  au  radical  introduit  dans 

\  h  molécule.  Ainsi,  riodamylato  d*hexnniétlivlèiic-amine  : 

l 

C6H»2Az*.CMi»M 

avait  été  détruit  selon  1  équation  : 

;    C«Hi2A2*.C5H"l  +  3HCl+6H20-z:6Cll20+ïJAzli''Cl+C"»Hi»Azll2.in. 

Celle  réaction  m'avait  paru  devoir  être  si^^nalée,  car  les  reiide- 
■euts  en  avaient  été  bons  et  les  opérations  faciles.  Toutefois  Taiiiy- 
knine  s'était  trouvée  accompajînée  d'une  petite  quiuilité  d*une 
kee  insoluhle,  d*odeur  ainylique,  qu'un  retrouvait  (*n  d'autant  plus 
gnnde  quantité  que  le  contact  avec  Tacide  chlorhydrique  avait  été 
■oins  prolonj^é  (1), 
J'avais  indiqué  comme  probable  la  ^^énéralité  de  cette  réaction  : 
t  j'ai  pu  heîu'i.-usement  la  modifier  et  l'appliquer  non  pas  seulement 
■us  aminés  errasses  de  la  série  -raturer»  dont  j'avnis  pris  intention- 
nellement denx  ternies  éloijj^nés,  la  métlivlamiiie  et  rnmylamine, 
maiâ  encore  à  deux  autres  aminés,  l'ime  de  la  série  ^^rasse  non 
saturée,  TaHylamine,  et  l'autn',  contenant  un  n<)yau  aromatique,  la 
fenzylamine  ;  ces  nouveaux  résultats  montrent  donc  une  jj^énérali- 
sation  possible  de  la  réaction. 

Un  perfectionnement  suscité  h  la  fois  par  renq)loi  que  j'en  avais 

'iéjà  iiûl  ilans  la  destruction   tles  ('•)nd)in}iisoiis   mélhyléniqiies  des 

amin-'s  nu'*tbyliqin's  à  projn.»s  d»'  la  mélliudt'   dr  si''paialiu!i  |inl»lire 

flrmirrenir-nt  ^"2  c\  par  di'-;  n'-snltals  lln'rmoi'hiiiiiqiii-xjur  je  p«)nr- 

>îji?  iu.'tMiMlenâ»*nl  a  i''té  d«'  l'ain'  la  fvat'li"ii   m  milii'ii,  ii'Hi  aqueux, 

a]ai>  al«-*jMli<iur.  aliu  d'évilrr  ji-s  ivaiMioiis  niélhylanlcs  ri  surlunt 

a.V'-JtM'rr    1»'    déj»arl   df  rald«''h/ilr    riiriiiii|in'.   Ors   nM*li('r«'ln's  rn 

'•ours  d'^i.Ji'-îi!    pour  cbalnn*  de  tnrniatinn  de  raldéliydi'  foniuijui' 

'ii.v--.'Ul<-,  u;:"  Videur  qui  <i'i'a  v«»i*-ine  »!••  in-ii  (lalnrirs;  d'un  autre 

•••iîé,  MM.  lî'.TlIielut  et  t  );^'irr  .;{■  «jnl    \v  -uv'',  \)n\iv  l'Iialeur  de  for- 

nirttion  du  uiétlivlal  liqui»!»*.  1:^0  (  lahu-i»*- ;  ili-  M»rle  «[ue  la  Ini'malinu 

lit- ,-M  i.".iî*p-^  M!ix  d«qje[i>   d»'   l'alcDoi    mi'tliylique  liijuide  n-lialeru' de 

l'^niiali'ju  :   0:i*'^',i'  et   de   rald«''liyile   liirniii|u»'  dis>oule,  .-••  .-<jlde 

j»-.tr  un  d»';:aj_'i  inent  d<.'  elialeur  'l'eiivir'Mi  :2'.>  (lalerie^  : 

■^•JII'M  li.j.  -ucH-o  .11».  —  «:n-'  ()i:ip  -:  lin.      ii-'o  hq. 
—  A  --  l'Io  +  ^W)  —  :i  '/ r.-J.  \-r-  i" -'■',- 

î    lî  ;  ;.,  y  *-iiv,  i  13,  !■.  ;:".r.. 

:i     lii..:.,  :;•   ^■■M'  ,   t.   15,  I'.  TU 

*..  L'',.\./>f'-i  n-nl't^  ■/•*  IWr.ii.  -y  s  S././/.-.X,  !    92.  I  .  771. 
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Avec  Talcool  ordinaire  on  aurait  vraisemblablement  un 
du  même  ordre  ;  en  tous  cas,  on  peut  sûrement  escompter 
plus  grande  facilité  dans  les  réactions  en  provoquant  la  trai 
mation  avec  production  simultanée  de  fonnal  diéthylique  : 

CH2(OG2n5)2. 
L'équation  de  transformation  vient  alors  : 

C«H**Az».RH'  -f  3HCI  +  i2C*H».0H  =  6CH*(0C«H»)«  +  3  AiH*Cl  +  RAdlMOI', 

K  étant  le  radical  alcoolique,  R'  le  radical  acide  de  Téther  minénl' 
employé.  On  voit  que  Ton  forme  6  molécules  de  formai  CH*(OCWPi 
et  que  la  nouvelle  équation,  comparée  à  la  première  comporte  IM. 
dégagement  de  chaleur  supplémentaire  égal  à  six  fois  celle  delà - 
chaleur  de  formation  do  CH*(OG*H*)*  à  partir  des  composantSi  ! 
Taldéhyde  et  Talcool.  Dans  le  cas  où  Ton  emploierait  Talcool  mé- 
thylique,  on  aurait  par  rapport  à  la  première  équation  un  dégage»^ 
ment  do  chaleur  supérieur  de  6  X  2«),2  =  175  calories,  en  adoptant^ 
la  valeur  provisoire  admise  pour  l'aldéhyde  formique.  C'est,  on  la 
voit,  une  quantité  énorme. 

L'expérience  a  justifié  ces  prévisions  autant  qu'on  le  pouvait 
désirer. 

Préparation  de  riodaUylato  cl  du  chlorohcnzylate  d'bexêm^ 
thylène-amino.  —  On  a  choisi  pour  cela,  l'iodure  d'allyle  et  1© 
chlorure  de  benzyle  et  opéré  de  la  faoon  suivante 

A  une  molécule  d'hexamélhylène-amine  pulvérisée  et  délayée 
dans  trois  ou  quatre  fois  son  poids  de  chloroforme,  on  ajoute  un 
peu  plus  d'une  molécule,  soit  d'iodure  d'allyle  fraîchement  rectifié, 
soit  de  chlorure  de  benzyle.  On  élève  doucement  la  température  : 
lorsque  l'ébullition  du  chloroforme  commence  à  se  produire,  Ift 
réaction  s'anime  et  s'aehèvo  rapidement,  surtout  avec  Tiodure 
d'allyle  ;  en  vin^H  minutes,  on  peut  la  considérer  comme  terminée. 
Par  essorage  à  la  trompe,  on  enlèv(»  Texcès  de  chloroforme,  suffi- 
sant pour  avoir  retenu  en  dissolution  le  peu  d'hexaméthylène- 
amine  et  de  Tétlier  tjui  n'ont  pas  réagi  ;  un  lavage  au  chloi'oforme 
achève  leur  départ  et  il  rest(î  dans  l'entonnoir  un  produit  absolu- 
ment blanc,  bien  cristallisé  otïrant  la  composition  théorique.  Le 
rendement  atteint  très  facilement  W  0/0  dans  cette  opération  et  de 
plus,  les  liqueurs-mères  chloroformiques  abandonnées  à  elles- 
mêmes,  fournissent  encore  au  bout  de  quelques  joui's  de  repos,  à 
la  température  ordinaire,  de  nouveaux  cristaux  alors  magnifiques, 
pouvant  atteindre  i  à  2  centimètres  de  long  sur  2  à  3  millimètred 
de  côté.  Le  rendement  total  devient  ainsi  théorique. 
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lodalljrlaie  (ThexQmètbflène-amine  C«H"Az*.Cî*H-il.  —  Cristaux 
khncs,  sensiblement  inodores,  de  saveur  ainèrc,  paraissant  appnr- 
iNiir  au  système  orthorhombique,  se  colorant  vers  140**,  fnsii)U;s 
ivec  décomposition  et  bouillonnement  vers  1  iH»,  très  sohiblos  dans 
Teau,  assez  dans  Taicool,  insolubles  dans  Tôther  et  h;  l'hloroformo, 
précipités  de  leur  solution  aqueuse  conc(Mitré<?  par  la  potasse  et 
k  soude. 

Leur  solution  est  neutre  et  fait  la  double  décomposition  avec  les 
lels  d*ai^nt.  Leur  analyse  a  donné  : 


pr 


Substance 0,3;)ô4 

lodure  d'argent 0,  iôji) 

ail  en  centièmes  : 

Trouvé.  Calfulé. 

Iode il.n  il.dri 

Liodallyiate,   commu   les  autres  sels  <rainuioniums  (rhexanié- 
tkflène-amine,  précipite  par  une  foule  do  réactifs  :  iode,  brouu*, 
[  chlorure  de  mercure,  iodure  double   de   bismuth   et  de  potas- 
sium, etc. 

morohenzybtb^  (f hrxamiHhylrne-smhw  {n\^^\^^^\m^.^^ 
—  Mêmes  propriétés  jj^énémles  sauf  une  ann»rtume  plus  prononcée, 
désagréable  et  le  point  de  fusion  vers  i^ôt''  après  conunencement 
décoloration  vers  180®. 

L'analyse  a  donné  sur  un  pro'luil  de  premier  jet  lavé  >iniplement 

une  fois  au  cliloroforni»*  : 

I.  u. 

Sllbî^t.ili.'t. 0,:iW«  O.Mfriii 

(>hl(iruiv  irai";-'LMit U,-21  iO 

!  Azote .  (»,(ni.M 

wit  f-ri  l'irntiéuir-  : 

Clilnre l:Jj;:î  \.\.\\'l 

Azi»t.- -in.ôs  lil  .00 

Cli/oroplntiwtiL'  df  rf  rhlin'ohfnzylntf 

«r/'U'UzVC'irci.-.iMcr». 

*^ Le  chlorure  de  platiu»'  doiiin.'  directeiueiil   un   piv«'ipité  jainn* 

l'âlf,  ténu  et  très  pt-u  soluhle  ddiit  la  leucur  ru  plalinr  «'orrespouil 

«  la  funnule  i'i-des>us  : 

p."'" 
Substîinr,- U,:ii.VJ 

Pialiii- IKO'liM 

Soit  0  0  "l^rl^W  truuvê,  au  lii-u  «ii-  ±1,\\  «mUmiI  •. 
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Préparation  des  aminés  correspondantes.  —  On  met  dans 
appareil  distillatoire  les  quantités  de  sel  d^ammonium,  d'aleooirl 
95°  et  d'acide  chlorhydrique  pur  des  laboratoires,  correspondanli 
peu  près  aux  proportions  théoriques  : 

C6H"A2VHR'  +  3HCI  +  ISC^H^O. 

La  dissolution  se  fait  rapidement  ;  on  chauffe  ensuite  doucemeat 
jusqu'à  ce  que  des  cristaux  de  chlorhydrate  d'ammoniaque  appa^ 
raissent.   Bientôt  leur  quantité  augmente  très  rapidement  et  la 
liquide  se  sépare  en  doux  couches,  Tuno,  supérieure,  de  fomul 
diéthylique;  l'autre,  Tinférieure,  est  une  sohition  hydroalcooliqoa 
saturée  par  le  chlorhydrate  d'ammoniaque  qui  cristallise  en  granda 
partie  et  contenant  aussi  le  sel  d'auiine  ;  c'est  grâce  à  la  richeaaa  î 
du  mélange  en  chlorures  que  le  formai  se  sépare  et  vient  surnager: 
on  saitijuc  les  acétals  se  séparent  facilement  par  le  sel  marin,  la 
chlorure  de  calcium,  etc.  nette  phase  s'accomplit  avec  un  grand 
tlégaj^ement  de  chaleur  et  se  continue  presque  d'elle-même  :  avec 
l'iodallylate  elle  s'accélère  au  point  de  devenir  violente.  Lorsque 
la  couche  supérieure  paraît  ne  plus  auprmenter,  on  distille  jusqu'à 
ce  qu'elle  disparaisse  ;  on  peut  pnr  le  chlorure  de  calcium  séparer 
dans  le  litiuide  de  cette  distillation  65  0/0  du  formai  théorique  à 
obtenir.  Le  résidu  est  une  solution  aqueuse  de  sel  ammoniac  et  de 
sel  d'aminé  :  on  peut,  par  une  simple  lîllralion  à  la  trompe,  séparer 
le  sel  ammoniac  qui  a  cristallisé,  pour  rendre  les  opérations  ullé- 
rieures  plus  faciles;  on  ol)tient  ainsi  50-00  0/0  de  S(;l  ammoniac 
théorique.  Le  liquide  filtré  est  réintroduit  dans  l'ajiparoil  distilla- 
toire et  soumis  à  une  nouvelle  attaijue  avec  le   tiers  du  mélange 
chlorliydro-alcoolique  primitivement  eni|)loyé  ;    après  distillation 
d'un   voluniiî  é«,^al  à  celui  qu'on  vient  d'introduire,  on   en  ajoute 
encore  autant   lît  ou  rcdistille.  A  ce  mouient  la  réaction  est  en 
général  terminée,  ce  qu'on  reconnail  à  ce  que  le  distillât  n'a  plus 
l'oileur  particulière  du  Ibniial. 

Ces  altaiiues  successives  sont  nécessaires,  du  moins  dans  les 
conditions  où  l'on  vient  il'opérer,  car  il  est  hors  de  doute  «[n'en 
employant  un  acide  chlorhydrique  plus  concentré,  voire  même  du 
gaz,  on  abrégerait  ces  opérations  dt\jà  fort  brèves  (six  heures  ont 
sufli  pour  se  procurer  la  benzylamine  passant  à  184**,  à  partir  du 
chlorure  de  benzyle  et  de  rinîxaniéthylène-amine,  70  grammes  de 
cha<|ue)  ;  (?lles  sont  nécessain^s,  car  il  se  produit  ime  phase  inter- 
médiaire man|uée  par  la  formation  d'un  composé  mélliylénique  de 
l'ainine  ({ui  va  prendre  naissance  : 

C*H'M7*UH'  -\-  :iHi:i  -f  1  U:>m.OII  =  5CH«;0C«IIV  4-3AziPCl  -i-  r.H'  =  Axa.HR', 
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et  la  destruction  de  la  nouvelle  base  est  plus  lon^e  que  celle  du 
sel  d'hexaméthylène-ammoniuin  lui-niPine.  Dans  le  cas  du  chloro- 
benzylate,  on  peut  démontrer  facilement  Texistence  du  corps  inter- 
médiaire en  prenant  le  résidu  de  la  première  distillation  ;  le  sel 
immoniac  solide  en  ayant  été  séparé,  on  ajoute  au  liquide  un  alcali 
fixe  ;  il  se  sépare  une  huile  incolore,  épaisse,  presque  aussi  lourde 
que  Teau,  insoluble  dans  ce  litpiide,  soluble  dans  Téther  et  qui, 
brée  à  l'eau,  pour  soustraire   ramnionia(|ue  et  la   bcnzylamine 
qa'elle  peut  contenir,  puis  traitée  si'*part'îm(înl  par  Tacide  chlorhy- 
èiqueet  Talcool,  donne  du  formai  diéthylique  et  du  chlorhydrate 
iebenzylamine  pur,  cristallisant  en  longues  écailles  blanches,  bril- 
lâtes, d*où  la  potasse  concentrée  sépare  une  huile  ({iii  se  dissout 
■BS  louche  par  la  dilution.  Ce  chlorhydrate  sans  aucune  recris- 
irilisation  a  donné  à  l'analyse  : 

Substance 0, 1080 

Chlorure  irargenl 0, iOi4 

c'esl-à^ire  2i,51  0/0  de  chlore,  alors  que  la  formule  CH^Az.HCl 
en  exige  ài,78. 

L'huile  insoluble  a  donc  les  caractères  d'une  combinaison  de 
beozylamine  et  d'aMéhyde  formique. 

C*est  précisément  une  combinaison  analof^ue  que  j*avais  obtenue 
dans  la  préparation  de  Tamylamine  (loc.  rit.),  et  l'observation  que 
javais  faite  de  sa  formation  en  (rautant  plus  «grande  ({uantité  ({ue 
l'attaque  avait  éti?  moins  lunj^ui*,  cadre  bien  avec  rinlerprélalion 
que  je  viens  de  donner,  (ietle  huile,  très  dilllcile  à  déshydrater, 
distille  vers  âUO'eii  :>'ailt''rant  à  pein<?;  traih''t?  par  l'alcool  et  l'aci^le 
chlorhydrique.  l'ile  donne  du  lonnal  diélliyliijrie  et  un  chlorhy- 
drate cristallin*'?  dont  raniirn',  soluble  sans  louciie  dans  l'eau,  avait 
un  volume  jiresque  égal  à  celui  du  produit  priuiilivemenl  employé 
etd'jnt  le  chloruplatinate,  l'urt  bien  <'ri>talli>é,  a  donné  : 

Suhstancf 0,r)3«J-2 

Plaliuc 0  JHQS 

f^oit  :33,53  0  0  alors  que  la  [i^'unde  du  i'ldoru|)latinate  d'ainylainine 
'DH«»Az,H(:i  MMr.l*en  cniili.inl  :i.i,r}<). 

Ces  expériences,  où  la  base  uiétliylénitjue  insoluble  donne  nais- 
sance à  Pauline  primaire  pun'  soliil»h\  nirtteut  bi^Mi  en  évidence  la 
ijRture  de  la  pliasr  intiTuiédiairr  d-^ul  il  s'ajjrit. 

Aprè>  avoir  tlonc  délr?iif  ci'll»'  auiin»'  uii'tliyléuique  cnuuui' il  a 
été  uidiipié,  on  obli«'Ut  dau<  !»•  vase  di>tillal<)in»  mu?  solution  con- 
ccnlrét*  contenant  à  cOlé  du  sel  ammoniac,  le  s«'l  de  l'auiine  cher- 
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chée  ;  le  lout  se  prund  en  masse  crislaiti^e  par  le 
On  ]e^  si'parc  d'après  leurs  propriétés  connues.  Dans  If  oi 
benzylniiiino,  la  chose  est  aisée,  puisque  l'ailililion  <le  sovIrL^ 
SL'itaro  lu  ItH-M.-  soiiA  forme  d'une  huile  surnaf^eanle;  MlMia 
contact  avec  un  nicali  soli<le  dislilla  lolulemenl  à  181*;  ip 
resta-i-il  dan-;  le  hallon  un  demi  i^niiiiine  tiv  ■iialièn*.  On  ni 
Ir,  comtiion  lu  uiélhode  est  sûre;  on  a  il'tuUeiirs  i»il  letll 
plalinale. 

I.  IL 

Substance 0.4901  0*,i«5« 

PlQliiii' 0,  lû3~  Ci.uWI 

soil  en  centièmes  : 

— — — ■' — —■ ~  -  i:*k«i(  rm 

I.  II.  ll'H'lillCliMl 

ftuline. ^1 .04  :ll  A\3  il  .£, 

II  est  un  éehaulilluu  (|iii  fut  longlomps  inainlenu  à  110*. 

De  la  benzylnmine  obtenue  iihau<lounée  à  l'air.  A'e^l  csrtHi 
très  riijiideuieiil-.  le  proiluil  n'a  poiiil  taclu'  une  feuille  iltipapi 

l-'allyliuiiiiie  a  été  ulili'uue  di'  même  "lans  d'exei-lU-nles  o 
lions; 'e  iriél;ui[:e  des  chlurliyilrales  presi[Ui'  sec,  di.slillé  m 
morcejiiiK  de  pohiSM'  a  T'inrui  dans  le  récipient  n-lniidi  lui  II- 
aynnl  les  caractères  pliysi'jues  de  cette  aintne.  Klle  lut  désliytf 
par  In  pnt;i<si'  solide  cl  Inuislonnée  ou  chlorhyifrale  :  cclui-i 
crislalli>é  plii-ieur-  l'ois  dans  l'alcool  absolu,  fonni;  des  cri 
fondunl  entre  lUy-IlD'  l'i  l'étuve  Wiesnejji.  Le  proiliiil  fumlu 
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Ea  résaméyOn  voit  que,  par  les  moditications  nouvelles  apportées, 

mode  de  formation  que  j*avais  aiitérieuroinent  indiqué  devient 

mode  de  préparation  très  facile  des  aminés  primaires  pures,  dès 

kt  où  Ton  peut  combiner  Tëther  minéral   correspondant  à 

iméthylène-amine,  ce  qui  parait  probable  pour  un  assez  grand 

-mnbre  de  cas.  Les  manipulations  sont  simples  et  n*exigent  pour 

les  cas  étudiés,  ni  tubes  scellés,  ni  hautes  températures,  ni  la  se- 

puvtion  de  Tamine  primaire  d*avec  l(?s  aminés  plus  substituées, 

iOlles^i  ne  se  formant  pas. 


\\z. 


iTS5.  —  Diagnose  des  aminés  secondaires  grasses  à  radicaux 
d*alcools  mono-atomiques  ;  par  M.  A.  BER6. 

Dans  un  travail  publié  antérieuremonl  il  i,  j*ai  montré  qui.*,  lors- 
•y*on  traite  les  chloramines  bisubstituées  par  la  potasse  alcooli(pie 
Ottlethylale  de  sodium,  il  y  a  départ  d'une  molécule  d'acide  clilo- 
Afdrique  au  dépens  de  Thydrogéne  d'un  groiqn'  CH*  directement 
Hé  à  l'azote  et  formation  d'une  base  étbylidénique.  C*est  ainsi,  par 
exemple,  que  la  diisobutylchloramine  donne  la  réaction  : 

(ceïj»=CH-CH\  (Cn^j2^CH-cn2> 

>Az-^l  +  KOII  =  KCl  +  1120  +  y,. 

L'isohulylisobutylidcnamine  ainsi  formée  se  dédoubh»  sous  l'ac  • 
tioD  des  arides  en  isobulylamino  (niétliyl-2-aniiin)  ^-propnnei  cl 
aidéhydi"  iri«jliulyriqiie  niélhyl-^-propaiial-.ii,  i*i'  qui  doiiiio  iin 
muyeii  do  passer  de  In  I>îis(.?  Sfcoiidairr  à  la  l)a>c*  priuiairc. 

Cette  réaction  m'a  paru  sn>r('plil»lf  d'rirc  utilisée  «laiis  (juehjui's 
cas  pour  déterminer  dans  une  aniine  secondaire,  de  con>lilutinu 
incoiiiuie,  la  nature  des  d«'ux  radicaux  alcooli(pies  qu'elle  contient. 
I^  plus,  il  était  intéressant  du  voir  >i,  dan--  uin»  base  v'onteriant 
deux  radicaux  alcooli<iu«'S  dilïérents,  renlèvenient  d»*  riiydro^^ènt^ 
*^  ferait  de  préférence  à  l'un  ou  à  l'autre  de  ce>  radicaux,  ou  à 
tou'i  deux  à  la  fois. 

Pour  vérifier  ces  faits,  je  nie  >uis  adressé  à  rétliylisoauiylaniiiie 
dont  le  dérivé  cliloré  peut  doiuier  1er.  deux  n'a«'lious  : 


tip  •=ai-c:ii*-cii* 


\ 


).\z-a  ■-  KOH  -   Kfil  4-  H*() 


\ 


Aï, 


CH>*=CH-<:H*-i;n«s  <  ip  *-<ji-<  u-r,n 

'!"'  Klud*î  sur  l'-s  fl»jrivrs  chlorés  Wi;^  ainiuoiii.i  \\v  <  «'oiiipnsci^  \.\un.  Chiui. 
PAvv.,  3-  b'-ric,  I.  3,  p.  fSU.. 
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L'expérience  m'a  montré  que  ces  deux  réactions  se  produisaî 
mais  avec  une  prédominance  plus  ou  moins  marquée  de  la  ] 
mière,  suivant  les  conditions  de  l'opération.  En  efTet,  le  pro 
formé  donne,  après  dédoublement  par  les  acides,  les  qa 
termes  :  isoamylamine  (méthyl-2-amino-4>butane)»  éthylam 
aldéhyde  valériqueV(méthylir^butanal-4)  et  aldéhyde  acéti 
(éthanal).     "    >   .-.  f  i. 

Ethylisoamylchloramine,  —  Ce  corps,  préparé  comme  les  au 
composés  analogues  que  j*ai  décrits  dans  le  travail  cité  plus  h 
par  l'action  de  l'hypochlorite  de  soude  sur  le  chlorhydrate  d 
base,  se  présente  sous  forme  d*un  liquide  huileux,  insoluble  c 
reau,très  légèrement  jaunâtre,  d*odeur  désagréable,  qui  ne  dis 
pas  sans  décomposition  h  la  pression  ordinaire,  mais  bout  à 
sous  la  pression  réduite  de  37  millimètres.  Sa  densité  à  0* 
0,919.  Il  ne  se  solidifie  pas  à  — 50**. 

Le  dosage  du  chlore,  fait  par  la  méthode  que  j'ai  employée  | 
les  autres  dérivés  chlorés,  donne  23,88  0/0,  le  chiffre  Ihéor 
étant  23,74. 

Action  do  In  sonde  alcoolique.  —  On  ajoute  peu  à  peu,  en  re 
(lissant,  le  di'a'ivé  chloré  précédent  à  imc  solution  dans  Talcc 
90**  d'un  poids  de  sodium  un  peu  supérieur  à  celui  qui  est  né< 
sairc  pour  enlever  tout  le  chlore.  La  réaction  se  fait  avec  un  gi 
dégagement  de  chaleur.  On  abandonne  le  mélange  à  lui-ni 
pendant  quelques  heures  et,  (mi  ajoutant  de  l'eau,  le  produit  fo 
se  sépare  sous  forme  d'une  couche  huileuse  que  l'on  lave  à  1 
pour  lui  enlever  complètement  l'alcool. 

Si  on  cherche  à  distiller  ce  liquide,  on  constate  qu'il  coinm< 
à  bouillir  vers  125°,  température  qui  est  celle  où  bout  l'éthyl 
amylaniiiie,  et  qui  doit  être  voisine  du  point  d'ébullition  de  l'él 
isoamylidènamine  et  de  l'iseamylcthylidènamine.  Mais  bient^ 
liquidr  noircit,  devient  épais,  semble  se  décomposer  en  ni 
temps  que  la  température  s'élève  considérablement.  Ce  fait 
paraît  devoir  être  attribué  à  la  polymérisation  de  ces  bases  et 
dèniques,  plus  probablement  de  l'isoamyléthylidènamine,  ca 
sait  que  cette  polymérisation  est  d'autant  plus  facile  que  le  ra» 
aldèhydique  est  moins  élevé  dans  la  série. 

Dédoul)Iement  par  les  acides.  —  Le  produit  étant  destiné  à 
dédoublé  par  les  acides,  il  convient,  pour  éviter  celle  altéra 
de  le  traiter  directement,  sans  distillation  préalable.  Pour  celi 
l'additionne  d'eau  et  d'acide  chlorhydricjue  en  léger  excès  c 
soumet  le  tout  à  la  distillation.  Il  passe  un  liquide  qui  se  sépai 
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C  deux  couches.  Tune  siipérieuro  qui  est  de  ruldt'liydi'  vah»riqui\  «'t 
I  Fflutre  inférieure  aqueuse  ({lû  doit  contenir  l'aîdchyde  rtliyliqin*. 
i  La  première  est  séparée  cl  agitée  avec  du  hisullllt»  de  soude,  it 
K  fui  donne  un  abondant  dépôt  de  paillettes  de  la  romhinaison  carac 
F  lèrislique  de  bisulfite  et  de  valéral.  D'ailleurs,  à  l'analyse,  ce  oor|»s 
J  transformé  en  sulfate  de  soude  donne  37,30  u/0  de  ce  sel,  la 
théorie  exigeant  87,56. 

Dans  la  partie  anueu^-o,  l'aldéhyde  éthyliqut»  étant  accompajçnée 

d'aldéhyde  valérique,  j*;  n'ai  pu  caracténs(»r  la  pnMniére  direcl(»- 

■ent,  mais  j'ai  pu  li*  faire  en  transformant  rt-;  aldéhydes  en  aeidis 

[  correspondants,  en  les  mettant  à  une  donre  ohalfur  en  contaei 

irec  de  Toxydi"  d'arj^'j-nt.  Kn  portant  ensuite  le  liquide  à  l'ébidli- 

lionol  filtrant,  on  a  une  solution  d'acétate  et  de  valérate  d'argent 

[■  «jav  l'on  acidulé  par  Taeide  sulfurique  et  que  l'on  amène  à  llOcen- 

[  tiinrlres  cubes.  !)»•  eette  solution,  on  vr\ivo  par  distillation,  h  trois 

ft*j>rises  diflérentes,  chaque  fois  20  eenlimêln's  cui)es,  en  ayant 

«oin  de  renqilacer,  après  ehîique  distillât ii)n,  l«'s  î2U  ctMitimètrés 

cubis  fli-^lilh'S  par  un  é^^al  volume  d'eau.  (*ounni*  l'a  montré  .M.  liu- 

clâHx.  on  élimine  ainsi  la  majeure  partie  d«*  l'acide  le  plus  «'levé, 

l'acide  valérique.  Le  liquide  restant  est  soumis  à  la  méthode  de 

liislillalion  fractionnée  de  M.  I)uclaux,  qui  in  lii]ue  netteuKMit  la 

pnsonre  dos  acide»;  ai'éti(pie  et  vaNTiaiiique  daii^  les  rapports  d'il 

[""N  près  trois  parties  (îu  premii^r  pour  une  pjirtie  du  sr'conil. 

Is"  iiqiiiji'  <pii  a  servi  à  eet  essai  peut  être  de  ipiuveau  traii-'- 
^rî!.!' i-n  '-••I  rj'îir^'fnt,  d'nii  l'nn  pi'ut,  par  ei'i«-lalli*«;i!ioii  iVaetionni'e» 
r-d'iv-r  i\,'  l'iiréhtle  douu.'nit  j».ir  l'.-driunlinii  «îrJJiT  •»  0  d'ar;;«'iit,  l«* 
•'•.iiùh'  thêoriqîii'  étant  Tii.liT.  <*(•  n'-^iullal  un  peu  lalMe  rsl  dû  à  la 
jipiW'iice  d'un  peu  de  valérianale  dilli<'ile  à  .-''parrT. 

L>\  Solution  chlorhydriqu»'  i\f-^  ha^es  qui  l'-lr  l'ii'>ijn'<tn  a  chaW' 
i'.'^  al«i'''liyfies,  élaid  traiter  par  la  pota--se  «■!  (li>tillé<',  donne  ini 
)i'{Uide  aipieiix  eontenant  l'éthylaniine  et  l'i-^naniN lamine  rt  une 
'"Oii-'hi*  insoluble  t'ormi''i'  d'étlJyli^uanlylamul<^  ri'vnéréi'  pai-  l'at'- 
ti'i.'j  d'-  laleftol  sur  le  dT-i'ivé  rlil'>r«''.  La  partie  aqin-ti-i-  trail-'-e  pai- 
i'-xaliiL».'  d'éthvie  donne  urif  "ixamidê  in-iilnlile  dan-  l'eau  li'Hid- 
îîiiiîe.  •?r*-taili>ant  de  rnli'-Mi]  rii  ltjn;rni's  ai;j:nilles  et  dont  le  |Miiiit 
'I»' fusion  -itn*'*  à  |."{<»'' i.-st  id^'ati-jn»*  à  celui  di*  la  dii-'>aniyl.i\aniidr. 
L.I  ba-^*-  qu--  Tm!!  en  relir»'  par  trailemeut  a  la  ji-i|a>-i'  d-Mine  \u\ 
i'iil'-r«q»latinat«'  qui  louniil  a  l'anaK-e  :l;Ll»)  m  ii  ijf  platin»',  !••  i-lil"- 
Tij-latinate  d'i---»amylainin!'  «'n  ••\ij^.-an!  ïJ.I,o."i. 

L"'*th'/r '«xali'pi»'  ne  jn'nl  j.a-  -i'i'\irà  la  -i''|"ar.r!:'iii  ij.-  r«tli>l-  l't 
i'.-iiliylaniiiii.',  <*ar  il  -e  lait  l.i'-n.  en  nirnu"  t'-nijt-  .jM"  la  dii-^-MiniNl- 
<Aami>lr,  une  oxamidr' sniul'ji-  dan^  l'eau  bouillaiiti-  niai-iini  parait 
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être  une  oxamide  mixte  éthylamylique  et  non  la  diéthylom 
Il  vaut  mieux,  pour  faire  cette  séparation,  sécher  à  basse  tem| 
ture  l'ensemble  des  deux  bases,  d*abord  sur  potasse,  puis 
sodium,  et  ensuite,  en  chauffant  légèrement  vers  40*  à  50^, 
dégager  Téthylamine  que  Ton  reçoit  dans  l'acide  chlorhydriqae 
que  Ton  transforme  en  chloroplatinate.  En  opérant  ainsi,  on  ol 
un  chloroplatinate  qui  renferme  39,28  0/0  de  platine,  celui  dV 
aminé  contenant  38,93. 

On  voit  que  Ton  peut  ainsi  caractériser  dans  les  produits 
l'action  successive  de  la  potasse  alcoolique  et  des  acides  sur  l'él 
isoamylchloramine,  d*un  côté  l'amylamine  et  l'aldéhyde  val^ 
qui  y  indiquent  la  présence  du  radical  isoamyle,   et  de  Tanl 
réthylamine  et  l'aldéhyde  éthylique  qui  correspondent  au  radicÉL 
éthyle. 

Je  ferai  remarquer  en  terminant  que  la  détermination  d'un  seni 
de  ces  quatre  termes  suffit  pour  établir,  dans  une  base  secondairOp 
la  nature  des  radicaux  alcooliques  qu'elle  contient,  si  on  en  connalK 
la  formule  brute.  Ici  c'est  l'amylamine  qui  est  le  terme  le  plu» 
facile  à  mettre  en  évidence. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  chimie  industrielle 
de  la  Faculté  des  sciences  de  Marseille.) 

N"*  56.  —  Action  du  chlorure  d'ôthyloxalyle  sur  le  naphtalèB* 
et  les  ôthers  oxydes  des  naphtols  en  présence  du  chlorore 
d'aluminium  ;  par  M.  L.  ROUSSET. 

M.  Bouvcault  a  montré  que  loi*squ'un  fait  réagir  le  chlorure 
d'éthyloxalyle  sur  le  benzène  et  sur  ses  homologues  en  présence 
du  chlorure  d'aluminim,  on  produit  des  élhers  d'acides  a-célo- 
niques.  Il  a  montré  également  (jue  ces  acides  a-cétoniques,  souft 
l'action  de  l'aniline,  puis  de  l'acide  sulfurique,  donnent  des  aldé- 
hydes aromatiques. 

J'ai  appliqué  cette  nouvelle  méthode  de  synthèse  à  la  série  du 
naphtalène  et  les  résultats  ([uo  j'ai  obtenus  font  l'objet  de  ce 
mémoire. 

I.  —  Action  (lu  chlorure  (Téthyloxalyle  sur  le  naphtalène 
on  préscncr  du  chlorure  dnluminium. 

Le  chlorure  d'éthyloxalyle,  en  réagissant  sur  le  naphtalène  en 
présence  du  chlorure  d'aluminium,  donne  les  naphtylglyoxylates 
d'éthyle  d'après  la  réaction  suivante: 
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Pour  opérer,  on  dissout  une  molécule  do  naphtaline  dans  le 
nlfure  de  carbone.  A  cette  dissolution  l)ouiIIante,  on  ajoute 
gramaies  de  chlorure  d'aluminium,  puis,  peu  n  peu,  on  fait 
'tomber  une  molécule  du  chlorure  d*acide.  On  obtient  un  dé^ge- 
lient  ttiéorique  d'acide  chlorhydrique  et  le  produit  de  la  réaction 
constitue  une  masse  solide  brune  très  poreuse.  On  décompose  par 
Feaii,  puis  on  lave  la  couche  sulfocnrboniipu^  suciHSsivement  à 
Teau  pure,  à  Teau  chargée  de  carbonate  de  sodium  et  finalement 
iTeau  pure.  On  distille  le  sulfure  de  carbono  et  le  résidu,  rectifié 
dans  le  vide,  bout  de  200  à  2I0<»  sous  10  milliinùtn*s. 

Le  produit  huileux  ainsi  obtenu  est  dissous  dans  deux  l'ois  son 
lolume  d'alcool  et  Ton  y  ajoute  son  poids  d'acide  picrique.  On 
dbaulTe  au  bain-marie  jusqu'à  dissolution  totale  et  par  refroidisse- 
ment, on  obtient  des  aiguilles  jauuf^s  qui,  recrislallisées,  fondent 

C'est  le  picrate  de  ra-naphtylglyoxylate  d'éthyle.  Le  dosage  «le 
Tazoto  dans  ce  composé  fournit  li's  résultats  ci-dessoiis: 

Matière 0^f^3i^3 

Volume  «rjizolc  rcciieilli i8««,5 

Pression "750"",  4 

Tenipérutuiv i  *)" 

soit  en  centièmes  : 

(lalfult!  pour 

Trnuv...    c"'n'.(:o.co«(:-'H».C"n*.AiO*;H)ii. 
Az î».:iT  IMî» 

Kn  ilérompo.-aiit  a^  pirrah*  par  la  ijuanlitr'  rairiiirc»  dr  carlxi- 
aat»^di*  sodium,  on  oblifUl  ra-iia[ilit\i^Myuxylah.'  d't''lliylo  bouillant 
àild-ilô"  sous  2.J  millimrtn'.--. 

L'analyse  ♦•l»Mnt.Titain*  de  cr  iMiii|M»s«''  roiiduil  aux  r«''sultats  sui- 
vants : 

Mîili.  T.- 0,"-J.ssi 

Kaii 0,1 1:m 

.\i*i.k'  «•{irl»niii<jui' (),"!^0*) 

Si.iil  fil  i.'fiilii.MiiL'S  : 

r.ilnilr  pour 

Trouer.      <:"ii'.(:o.<:o*(:*n*. 

i: lA.H-l  "r.i.œ 

II T) . .'».'{  r> .  »•) 

L'a-naphlyl^lyoxylali*  d'i''tliyl«'  i*<ui-titur  un  liiiui<lr   i'aihlrnuMit 
L'olor^j*  dont  la  dt-usilé  à  0'  »■>!  •'•^:al''  ;i  l,iy. 
En  s^iponifiant  cet  étiior  par  l'hullitiun  avrr  uin*   dissolution  ch' 
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soude,  on  obtient  Tacide  a-naphtylglyoxyliquc  que  Ton  précipita 
la  solulion  sodique  par  Tacide  sulfurique  à  25  0/0.  On  isole 
des  petits  grains  qui,  cristallisés  dans  le  benzène,  constituent 
cristaux  colorés  en  rouge  brun,  s*efQeurissant  à  Tair  en  devi 
opaques.  Ils  brunissent  dès  95^  et  fondent  à  100''.  Après 
cation  dans  le  vide,  ils  fondent  à  lOT-lOH*'  en  se  d(>coinposant. 
L'analyse  élémentaire  de  ce  composé  donne  : 

Matière 0^^564» 

Acide  carbonique 0,6987 

Eau 0,1015 

soit  en  centièmes  : 

CalcQlé 
Troavé.      pour  C**ir.GO.C0OU. 

c "i.îm  12.00 

H i.2G  i.OO 

MM.  Claus  et  Feisioiit  déjà  préparé  cet  acide  (Bcr.  t.  19,  p.  ;H80) 
en  oxydant  ra-méthylnaphtylcétone  par  le  permanganate  de  po- 
tassium. Cet  acide  fondrait, d'après  ces  auteurs,  à  1I3%5,  mais  Ion 
sait  (jue  racétone  qu'ils  ont  oxydée  était  impure. 

Cet  acide,  en  solution  dans  la  soude,  traité  par  le  ehlorhydrute 
d'iiydroxylamine,  fournit  une  oxime  (jue  l'on  précipite  par  Tacide 
sulfuriqiK?  à  25  0/0.  On  obtient  ainsi  des  flocons  blancs  qui  cribtai- 
lisent  dans  l'alcool  à  50"  en  petits  grains  fusibles  à  103-195°  en  se 
décomposant. 

Le  dosage  de  Tazote  dans  ce  composé  (onrnit  les  nombris  ci- 
dessous. 

Matière 0«%:W77 

Volume  «l'azoli^ iO*"',  i 

Température 10*»,  0 

Pression 7iy"*™,G 

soit  en  ccMitièmes  : 

Calcnlè 

(:*Mi»-i:=A2.oH 

pour  I 

Truurê.  COOII 

Az {j,\)i  0.51 

Lrirsqu'on  ilistiih'  cett«*  oxime  dans  h;  vid<î,  elle  se  déeonqiOH» 
d'après  la  réaction  suivante: 

Cii^IP-C-  \z.OII 

I  =1120 +  (:()•-• +  (:i«'H'.CAz, 

COUII 

et  le  nitrile  ainsi  obtenu  bout  de  170  a  175*  sous  10  milliaièlres. 


e  et  fbDd  Ji  Si'.  Dibumitd'uUaun  un  piente  cristallisé 
Blleâ  routes  rusibL-a  iOT'ooinma  l'o-iuphtODitrile. 
»  «xpénence  fixe  dono  la  ooBstitutioa  des  corps  préoédem- 
IdieriU. 

i  t'ea  bu  bomilir  l'acide  «-naphtylglyoxjrlique  avec  de  l'aniliDe, 
b  obtieot  une  ph^nylimide  d'qn^  la  réacûon  suivante  : 

t.COOH  +  CetP.Aiff  =s  H>0  +  CO'  +  CMH1-CHSA1.WH». 

B  railèrement  de  l'excès  d'aniline  par  une  distillation  dans 
I,  eeUe  phénylimide  est  traitée  fc  l'ébulUtion  par  l'acide  sul- 
B  à  25  0/0.  On  obtient,  avec  du  sulfate  d'aniline,  l'aldéhyde 
■phtQtque  suivant  la  réaction  : 

CMir-CH=Ai.C»H*  +  IPO  =1  CioHi-GOH  -f  C<H>-AiH*. 

^L'aldéhyde  est  extraite  par  agitation  avec  l'éther  et  elle  bout  à 

>  BousO  mtUïmëtres. 
P'L'anlyee  élémentaire  doute  les  résultats  suivants  : 

Uati^re tCïT» 

Acide  cariMwiquo 0,840» 

E*a O.iaSB 

ft  ea  oentièmes  : 

CtlMlè 
Tr««é.        r«at  C^H'.coa. 

C 84.15  84.61 

H 5.44  6.12 

Celte  aldéhyde,  déjà  préparée  par  MM.  Bamberger  et  Lodicr, 
ecHiàtitue  un  liquide  peu  roloré,  s'oxydanl  rapidement  ft  l'air. 

Elle  fournil,  lorsqu'on  la  traite  par  l'ucidu  picrique  en  solution 
ikODlique,  un  picrate  criâlnllisé  en  belles  aigiiiilles  rouges,  fusibles 

lu-. 

Le  dosage  de  l'azote  dans  ce  compoTiO  conduit  aux  résultats  ci- 
dessous: 

Matière 0«',3ô8 

Volume  d'uxote 32",8 

PreBsion 748"™ 

Température 19° 

«Ht  en  centièmes  : 

Ctltult  poor 
Tt«l»é.      C"H>.a)H.C"H«(AiO")H)H. 

A> 10.3ë  lO.iH 


a04  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

Son  hydrazone  a  été  préparée  en  faisant  bouillir  cette  aldéh|i 

en  solution  alcooHqne  avec  du  sulfate  d*hydrazine  et  de  TaeiH 

de  sodium.  Elle  se  précipite  en  aiguilles  jaunes  qui»  après  <É 

tallisation  dans  Tacidc  acétique,  fondent  à  loâ"*  et  répondent  à 

formule  ; 

C»OH'»-CH= Az-Az  =  CH.C»OH^ 

comme  le  montre  le  dosage  de  Tazoto  dans  ce  composé  : 

Matière O^'jîîOî 

Volume  de  Tazotc 18«* 

Température 18*,  4 

Pression 149*»,5 

soit  en  centièmes  : 

Troufé.  Théorie. 

Az 9.29  9.08 

^NapbtylglyoxylatG  dihhyle,  —  Cet  éther  est  contenu  dans 
solution  alcoolique  provenant  de  la  cristallisation  du  pion 
d'a-naphtylglyoxylatc  d'éthyle.  Pour  Textraire,  on  distille  Talci 
au  bain-marie,  puis,  après  addition  d'eau,  on  projette  du  carboni 
de  sodium  jusqu'à  ce  que  Ton  n'observe  plus  d'effervescent 
La  solution  est  ensuite  agitée  avec  de  l'éther  et  on  lave  la  couc 
surnageante  successivement  à  la  soude  et  à  l'eau  pure. 

Le  résidu   de   la  distillation  de  Téther  bout  à  212-215*  se 

20  millimètres.  L'analyse  élémentaire  de  ce  composé  conduit  à 

formule 

G»oH7-C()-COOC2IP. 

Matière O^^Ti 

Acide  carbonique 0,7219 

Eau  0 , 1327 

soit  en  centièmes  : 

TrouTé.  Théorie. 

G 73. G8  73.69 

H 5.52  5.26 

Le  p-naphtylglyoxylato  d'éthylc  constitue  un  liipiide  visque 
dont  la  densité  à  0"  est  1,18. 

Cet  éther,  sapoiiiilé  par  la  soude,  fournit  un  acide  huileux  duqi 
on  n'a  pu  dériver  aucun  produit  cristallisé  à  l'état  de  pureté.  I 
traitement  nouveau  à  Tacide  picricjue  do  l'éther  éthylique  ne  foi 
nit  pas  de  mcilhîurs  résultats. 

Néanmoins,  l'acidt»  obtenu  par  saponification  de  l'éther  avec 
soude,  traité  par  l'aniline,  puis  par  Tacide  sulfurique  à  25  0/0  el 


ntâsRga  d'aldftydes  iiapbtoiquea  bouillant 
■ll^î&itlimètres.  L'ilddhyde  a  est  enlevée  au  moyen 
Vuâde  iHcriquo  en  solution  aleoolîque  concentrée.  Dans  les 
a-aèns  se  trouve  l'oklëhyile  f  naphtoîqiie  que  l'on  retire  k  la 
laihn  ordinaire  et  qui,  après  plusieurs  cristallisations,  fond 
|0*  comme  celle  préparée  par  d'autres  méthodes  par  MM.  Bam- 
ler  et  ^hnlze. 

ïï'f'ii  pa~  Ti(^ce=:^irG,  pour  préparer  par  cette  méthode  les 
U\'\,'r-  Ti.iplih>ii|iie^,  il'isuler  successivement  les  deux  éthers 
>;.ji<;Tii'~  l.r  rrii  hin;,-t'  il'-  ces  éthers  bouilli  avec  de  la  soude 
i/liilioii  uqutiUsc  fournil  lei  acides  g'iyoxyliques  que  l'on  trans- 
ie en  aldéhydes  par  traitement  au  moyen  de  l'aniline,  puis  de 
sulfurique  à  25  0/0. 
mélange  des  aldéhydes,  on  retire  la  modification  a  à  l'aide 
E*  oombinaisoo  avec  l'acide  picrique.  11  reste  dans  les  eaïu- 
bn  alcooliques  de  la  cristnllisallon  du  picrate  la  modifloation  p 
|iPoB  purifie  par  cristallîsalion. 

n.  —  Action  du  cbloruro  féthyhxalyle  sur  le 
œéthyl  ^-aapblol. 

ta  hisaot  réagir  le  chloniro  d'éUiyloxalyle  sur  le  méthyl  a-naph- 
U  en  ptéaenee  du  chlorure  d'aluminium,  on  obtient  un  éther 
■Miylozynapbtyl^yoxylique  d'après  la  réaction 


COCI 
c»H'.o.CHï4- 1  =Hr.i  +  (:i' 

coor.î[|i  \(x>-cooc»H^ 


K>-a 


On  opère  pour  cela  à  la  maniôre  onliniiîrc  et  l'on  obtient  un 
produit  bouillant  a  2S9-SiS°:'0Uii  10  millimètres.  Par  rcfroidisnc- 
■enl,  ce  liquide  se  solidifie  et,  aprt^a  nrblalli.sntion  dans  l'alcool, 
«  obtient  un  corps  blanc,  fusible  à  70",  qui,  comme  on  va  le  mon- 
>Kr,e3t  le  méthoxynaphtylglyoxylBtc  d'éthylc  1,4. 

Analyse  élémctilaire. 

Matière 0^3478 

Eau O.iÔÏI 

Acide  carbonique 0,8418 

*tt(«aceatjèmea  : 

Cticilé  poar 

Troiïé.      *'"''''Sâ(-rior.»H" 

H 5.51  5.iî 

a 70.01  69." 

ne  GUM.,  S*  ■£■.,  T.  XVII,  1897.  —  MAmoliei.  iO 
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On  examinera  ultérieurement  ies  eaux-mères  de  cristallisatîot 

Cet  élher,  en  solution  alcoolique,  fournit,  sous  Taction  de  Taeidi 

picrique,  un  picrate  Jaune  cristallisé  en  belles  houppes  d'aiguUla 

qui,  recristaliisùes,  donnent  de  beaux  cristaux  jaunes  fusibles  àCH 

et  répondant  à  la  formule 

C»41«<^,Q  ^QQ  ^j^^5  ^  Qf,H2( Az02 )30H  • 

comme  le  montre  le  dosage  de  l'azote  dans  ce  composé  : 

Matière 0»%2âd6 

Volume  d'azote  recueilli 11)*»,  4 

Température 30*»,  5 

Pression 751"",  5 

soit  en  centièmes  : 

Trouvé.  Théorie. 

Az 8.88  8.62 

L'élher  glyoxylique  précédent,  saponifié  par  la  soude,  fournil 
un  sel  d('  sodimn  peu  soluhle  dans  la  soude  concentrée  et  qui,  tmilê 
par  Tacido  sulfurique  à  25  0/0,  donne  un  acide  crist^dlisé  en  petits 
grains  jaunfi très,  fusibles  h  164-105°  et  se  décomposant  dès  155*. 
Cet  acide  répond  à  la  forinide  : 

^'   "  ^.O.COOli- 
. {ntilvsr  cb'montaivo. 


Mntiêir o'^,:2866 

En»  0, 1 166 

Acide  eni'hoiiiqnc 0,72 1*7 

soit  en  centièmes  : 

1  rouvé.  Théorie. 

Il i.o-2  -i.â5 

C G'Î.G8  67.82 

Cet  acide,  <mi  solution  dans  l'alcool  mélliyli(|ue,  s  étbérilie  souti 

l'action  do  l'acido  sulfuricjuo.  L'élher  niélhylique  cristallise  dans 
l'alcool  et  fond  à  H7^ 

Son  analyse  fournil  lesrésidtals  ci-dt'ssous: 

Mutiêic o[2934 

Acidr  carbonique 0,7430 

Kau  0, 1339 

soit  en  centièmes  : 

Trouvé.  Ctlcnle. 

H 5.07  4,91 

C (i9.07  68.85 


L.  BOinsR.  307 

Son  |>oi(U  moléculuire,  détermitié  ppr  la  milbode  cryoaixqHque 
vcèoe,  ctoone  : 

li'.llSB 

«aèlWaèDe SSv.lSSl 

1  ob«rvB 0»,W 

T>M>é.  IWoito. 

Poids  molécolaii-e .V    247.S  «4.0 

•  méthyloxynaphtylgtyoxyliijue,  traité  par  l'aniline,  à  l'ébuU 
1^  donne  la  pliéDyUmide 

C«W<GH=Ai-<?H»' 

.  vers  269*  soue  10  millimètres  et  qui,  déeompoaie  à 

1  par  l'ocicte  suinirique  à  25  0/0,  fournit  l'aldéhyde  méthyl- 

loîque  1.4  Ixtuillanti  200-201*  BOUS  11  millimètres,  et  se 

A  par  refFoidissement.  La  masse  solide,  après  avoir  été 

I  mwoo  de  la  liproïne  légère,  constitue  une  poudre  blanche 

B  à  ii',  tfi'A  o*«  pas  été  possible  de  flaire  eristalliaer  dans  un 

I  diaBohaot  et  qui  s'aij'de  rapideinenl  k  l'air. 

Aaëiysi: 

Maiièra ^,m 

Eau 0,18&T 

Acide  uorfooiiiquc 0,1S17 

soit  en  centièuieâ  : 

CtltaM 

H 5.65  5.38 

C 10.78  77.42 

Son  hydrazone,  après  rristailisation  dntis  le  beiuèue,  forme  de 
belles  ai^illes  Jaunes,  fusibles  à  185°.  Le  dosego  de  l'azote  dans  ce 
composé  conduit  aux  réi^ultats  ci-dessous  : 

MaUère 0ï'i875 

Température 25" 

PreiMion 747""' 

Volume  cl'aiole  recueilli 20",3 

soit  ea  centièmes  : 
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Cette  aldéhyde,  oxydée  par  le  permanganate  de  potassîuiB 
solution  alcaline,  fournit  Tacide  méthyloxynaphtoîque  1.4 
par  Gatterinann  (Ann.  de  Liebiij^  t.  264,  p.  61),  et  qui  conslitm, 
après  cristallisation  dans  Talcool,   de   belles  aiguilles  blanches»}; 
fusibles  à  230». 

L'analyse  de  cet  acide  conduit  à  la  formule 

cioHe<ggf;;j. 

Matière 0*2978 

Eau  0,1899 

Acido  carbonique 0,1140 

soit  en  centièmes  : 

TroaTé.  Galcslé. 

H 5.22  4.95 

G 10.88  7i,iB 

Ce  résultat  montre  que  Tétber  glyoxylique  duquel  on  a  dérivé  les   \ 
composés  précédents,  répond  à  la  formule  : 


cil 

CH 


cil      C-O-CII» 


CH       C-CO-COOCMI* 


Les  composés  décrits  sont  bien  substitués  en  1.4. 

Les  oaux-mcTcs  alcooliques  qui  ont  s(Tvi  à  faire  cristalliser  le 
méthyloxynaplityljj^lyoxylate  d'éthyle  1.4  sont  concentrées  de  faron 
à  distiller  la  moitié  de  Talcool,  puis  le  résidu  est  traité  par  l'acide 
picrique  en  excès.  On  obtient  ainsi  par  refroidissement  un  picrate 
cristallisé  en  belles  aiguilles  jaunes,  (jui  après  plusieurs  cristallisa- 
tions fondent  a  144**  en  se  dinujmposant. 

Comme  nous  le  verrons  par  la  suite,  ce  picrate  est  identique  à 
celui  que  Ton  obtient  à  Taide  de  Téther  glyoxylique  du  mélhyi 
p-naphtol.  C'est  qu'en  effet  Ta-naphtol  ayant  servi  à  préparer  Féther 
métbylique  était  impur. 

Ce  résultat  est  une  nouvelle  preuve  en  faveur  de  l'emploi  de 
l'acide  picrique  pour  séparer  ces  dérivés  du  naphtalènc. 

Précédemment  [BnlL  Soc,  Chim.,  t,  15,  p.  633),  en  faisant  réagir 
le  chlorure  de  butyryle  sur  le  métliyl  a-naphtol,  j'ai  préparé  trois 
acétones  [)armi  les»|uelles  une  fusible  à  49-50*.  Cette  acétone  oxydée 


Mr  k  pennongannlH  conduit  eooore  k  l'icidiB  mëthyboyiuphloique 
.4  ilnble  &  S90*.  Elle  répond  donc  à  la  formule 


-  Action  du  clilamre  détbyloxalyle  sur  Jr  métbyl  pjtaphlol. 

^  ja  ehlonirc  d'êttiytoxalyle,  en  réagiâsant  sur  le  méthyl  ^«apfatol 
M  p(éseitc4f  (iu  chlorure  d'aluminium,  donne  le  méthylozynsphtyl- 
djrozylHtc  irélhylo  2.1. 

opérant  cuiumA  précédemment,  on  obtient  cet  éther  sous 
bnae  d'un  liquid»  très  visqueux,  bouillant  k  S85-8S8*  sous  10  mîl- 
Bmètreâ.  Ce  com|i»9ii  est  dissous  dans  S  fois  son  volume  d'alcool, 
fws  on  BJouUi  &i>u  poids  d'acide  picrique  en  solution  alcoolique 
eooocntrûi^  ei  i:li«u'te.  Immédiatement  il  se  produit  un  picrate 

»eh&taJli&é,  peu  soluble  dans  Talcool,  même  i  chaud,  plua  soluble 
dans  le  benzène  bouillant. 
Ce  picrate  cooâliUiâ  de  belles  aiguilles  jaunes,  fUaibles  à  146*  en 
«e  décomposant  et  répondant  à  la  formule  : 

'^'""'<G0 .  COOC»H»  .C<iHHAiOï)iOH 

comme  le  montre  le  dosage  de  l'azote  dans  ce  composé  : 

Matière «".ÎSSa 

Volume  (l*iiiote 17*",  T 

Tempénilure à9»,5 

PressioQ 150'",2 

•oit  en  centièmes  : 

Troiié.  Ctiuli. 

Al 8.41  8.64 

Les  eaux-mères  abantloiment  toujoui's  ce  même  picrate.  11  un 
résulte  que,  dans  cetl«  opération,  il  ne  se  fait  qu'un  seul  corps. 

Ce  picrate,  décomposé  par  le  carbonate  de  sodium  en  solution 
aqueuse,  fournit  l'éUier  glyoïylique  bonillant  à  â35-i!37*  sous  10  mil- 
limètres et  qui  cristallise  par  rcfroidii^scmcnt.  En  dissolvant  ce 
corps  dans  l'alcool  on  obtienidobullcft  houppes  iraigiiilles  blanches, 
fusibles  à  ^D*  et  répondant  à  la  formule  : 
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comme  le  prouve  Tanalyse  suivante  : 

Matière 0,27C» 

Eau 0,1406 

Acide  carbonique 0,688*7 

soit  en  centièmes  : 

Troavé.  Tkéorie. 

H 5.78  5.48 

C 69.51  G9.n 

En  saponifiant  cet  éther  par  la  soude  en  solution  aqueuse  et  à 
rébullition,  on  obtient  le  sel  de  sodium  de  Tacide  glyoxylique  qui, 
au  contraire  du  précédent,  est  très  soluble  dans  Teau. 

L*acide,  précipité  par  Tacide  sulfurique  à  25  0/0,  constitue  des 
grains  cristallins,  jaunes,  fusibles  à  151*^  et  que  Ton  n*a  pu  avoir 
mieux  cristallisés.  Cet  acide,  même  après  avoir  été  séché  dans  le 
vide  sur  Tacide  sulfurique,  contient  de  Teau  et  ce  fait  est  en  accord 
avec  les  observations  de  M.  Bouveault  qui  a  obtenu  un  certain 
nombre  de  ces  acides  avec  1  molécule  d*eau  de  cristallisation. 

Cet  acide,  traité  par  Taniline  à  Tébullition,  fournit  une  phényl- 
imide  bouillant  à  262-265''  sous  10  millimètres  et  que  Ton  décom- 
pose par  Tacide  sulfurique  à  25  0/0.  On  obtient  ainsi  Taldéhyde 
méthyloxynaphtoïquc  2.1  qui  cristallise  par  refroidissement.  Son 
analyse  donne  les  résultats  ci-dessous  : 

Matière 0^2090 

Acide  carbonique O^lOïM 

Eau 0,1UI 

soit  en  centièmes  : 

Théorie. 
Trouvé.       P»"  C^HVcggî'. 

i\ 11. iO  Tî.iS 

H 5.8:î  5.38 

Cette  aldéhyde  cristallise  dans  Téther  en  belles  lamelles  hexago- 
nales, dans  Talcool  en  longues  aiguilles,  t^t  ces  deux  formes  cristal- 
lines fondent  à  84'';  elle  bout  à  200-201**  sous  il  millimètres. 

L'hydrazone  de  cette  aldéhyde  constitue  des  aiguilles  brillantes, 
fusibles  à  265'',  très  peu  solubles  dans  les  dissolvants  ordinaires, 
même  à  chaud,  et  répondant  à  la  iormule 


In  lonm. 

I  BMNitTO  le  dofiftge  de  Tazote  dans  ce  composé  : 

ittièfe Oi'.SISS 

Volmne  d*asole 49^,  i 

Température 24*,t 

PrweioiL. ISO^^fS 

ceatièoies  : 

TrMTi.  Galeilé. 

As. 7.58  7.60 

Idéhyde  méthylozynaphtoique,  soumise  à  Toxydation  par  le 
OTganale  de  potassium  en  solution  alcaline,  conduit  à  un  acide 
jfe  à  iTO*  et  répondant  à  la  formule 

n«0H«<gggJ,. 

Analyse. 

MaUère oT»» 

Acide  carbonique 0,7'*57 

EftQ 0,1897 

Mit  en  centièmes  : 

Trtifé.  Calari*. 

C. 70.9Î  71.28 

H 5.20  4.85 

Comme  cet  acide  n'a  pas  le  point  de  Aision  des  acides  méthyl* 
oxynaphtoîques  jusqu'ici  connus,  j*ai  cherché  à  préparer  son  anilide 
pensant  Tidentifler  avec  l'anilide  préparée  par  Leuckart  (Journ.  /! 
pnkt.  Ch.^  2*  série,  t.  41,  p.  801)  par  Taction  de  Tisocyanate  de 
phényle  sur  le  méthyi  p  naphtol  en  présence  du  chlorure  d*alumi- 
Aiom.  Je  n*ai  réussi  qu*à  isoler  du  méthyi  p-naphtoi  et  cette  expé- 
rience, d*après  la  règle  de  M.  Cazeneuve,  conduit  à  considérer  cet 
idde  comme  un  dérivé  disubstitué  ortho  du  naphtalène,  puisque 
h  position  para  n*est  pas  libre. 

Deux  positions  ortho  étant  ici  possibles,  j*ai  cm[)loyé  le  moyen 
suivant  pour  établir  la  constitution  des  produits  précédemment  dé- 
ehts. 

M.  Kauflmann  {Ber.,  t.  15,  p.  801)  en  faisant  réagir  le  chloro- 
forme et  la  soude  sur  le  p-naphtol,   a  préparé  Faldéhyde  oxy- 
naphtoîqueS.l.  En  ciïet  cette  aldéhyde  conduisant,  par  l'action  df 
Panhydride  acétique,  à  une  coumarine,  les  groupements  OH  et  COI 
sont  en  ortho.  D'autre  part,  Rabbe,  en  étudiant  {lier,  t.  22,  p.  89f 
Tacide  provenant  de  Toxydation  de  cette  aldéhyde,  h  démontré  qr 
le  groupement  GOGH  occupe  la  position  1. 
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En  méthylant  Taldéhyde  de  Kauffmann  par  Tiodure  de  méllqfh 
en  solution  alcoolique  alcaline  et  en  vase  clos  à  120*,  oa  MHêÊi 
une  aldéhyde  méthyloxynaphtoïque  de  constitution  : 


CH      C-COH 

c 

•O-CH» 


identique  à  celle  préparée  au  moyen  du  chlorure  d*éthyloxalyle.B 
effet,  l'analyse  de  cette  aldéhyde  conduit  à  la  formiile 

CioH«<gg{}\ 

Matière 0,'2587 

Eau 0, 1352 

Acide  carbonique 0,7304 

soit  en  centièmes  : 

Trouvé.  Théorie. 

H 5.81  5.38 

C 77.00  77.42 

Cette  aldéhyde,  cristallisée  dans  Téther,  constitue  des  lamell 
hexagonales,  tandis  que,  par  cristallisation  dans  Talcool,  on  obtie 
de  longues  aiguilles.  Les  deux  formes  cristallines  fondent  à  84*. 

M.  Kauffmann  indique  comme  point  de  fusion  de  son  aldéhyde  7< 
mais  par  plusieurs  cristallisations,  j*ai  obtenu  de  beaux  prism 
fusibles  à  81*. 

Ce  qui  précède  établit  donc  nettement  que  Téther  glyoxyliq 
ainsi  préparé  répond  à  la  formule  : 

CH      C-CO-COOC«H'» 


CH      CH 

On  en  déduit  facilement  celle  de  ses  dérivés. 

Ceci  nous  permet  également  d'assigner  à  Tacétone  préparée  f 
'action  du  chlorure  d'acétyle  sur  le  mélhyl  ^-naphlol  en  présen 
du  chlorure  d'aluminium  et  déjà  décrite  (IJuU.  Soc.  Cbim.,  t.  1 
p.  633;  la  formule  de  constitution  : 

CH      C-CO-CH» 
cr/ \/  ^C-O-CH» 

CH       CH 

(Travail  fail  au  laboratoire  de  M.  le  professeur  BarbÎPi 
à  la  Faculté  des  Rciences  de  Lyon.) 


m^-, 


Wur  Im  fltétoiiH  déilTéM  dn  ùphtalia*  ; 
par  H.  L.  ROUBSET. 

IkMAfon  prdcédent  inénKHre  {Bail.  Soc.  ehim.,  t.  15,  p.  58),  j'ai 
leoa^tRi  un  cerlaîD  aombre  d'acétones  obtenues  en  parlant  du 
B  et  ea  employant  la  méthode  de  synthèse  de  MU.  Friedel 
tCnfts. 

Ajant  eu  Tufca^ion  de  préparer  à  nouveau  ces  corps,  je  me  suis 
pri<ic<.-upL'  de  los  obtenir  dans  uo  grand  état  de  pureté.  Je  ue 
(Un»  ce  niùmotre,  de  modiSer  quelques  constantes  pré- 


yUvlhflnapblylcéloDe.  —  En  abandonnant  à  l'évaporation  lente 
W  liolutîoa  saturée  à  froid  de  cette  acétone  dans  l'alcooi  méthy- 
pa,  on  obtient  de  beaux  graina  blancs,  fkisibles  k  53*.  Ce  point 
Ihsion  a  déjà  été  indiqué  par  M.  Hollemann  (B.  Ir.  cL  P.-B., 
».p.S!i(). 

^Eibylnaphlrlcélooe.  —  En  opérant  de  même  sur  cette  acétone, 
on  obtient  é^ltïDient  des  grains  blancs,  fusibles  à  60*. 

^PropvImphtj'Jcélons. — Dans  la  ligroïne  légère,  après  plusieurs 
trisliliieations  dans  l'alcool,  on  obtient  cette  acétone  sous  forme 
de  priBoes  1res  aplatis,  à  base  parallélogramme.  Elle  fond  alors 
■  ». 

Son  bfdrazone  constitue  des  aiguilles  jaune  d'or,  fusibles  à  ISO" 
H  répondant  à  la  formule 


Wiine  le  montre  le  dosagre  de  l'azote  dans  ce  composé 

Matière C.Sffla 

Pression 15l"°",7 

Teropéralure 43» 

Volume  (l'azale  rei-ueilli 15", 4 

)il  fin  centièmes  : 

TruKC.  Ttéoric. 

As 1.48  T14 

^Isobulylnaphtylcétone. — J'ai  décrit  cette  acétone  comme  étant 
n  corps  liquide,  bouillant  à  182-184'>  sous  d  millimètres.  Cette 
leélonesesolidille  et,  par  plusieurs  cristallisations  dans  lu  ligroïuc, 
Ofl  obtient  de  belles  lamelles  Iransparentcs,  fusibles  à  3<t°. 

(TraTail  fait  au  laboraloir*  de  M.  \f  prufesHPur  Darbicr, 
■  la  KnculU  des  acienci'ii  de  Lj'on.) 
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N""  58.  —  Constitution  des  combinaisons  de  l'antipyrine 
avec  les  phénols;  par  H.  6.  PATEIN. 

Dans  la  série  des  notes  que  j*ai  publiées,  seul  ou  en  eollabon- 
lion  avec  M.  Dufau,  sur  les  combinaisons  do  Vantipyrine  avec  les 
phénols  à  fonction  simple  ou  à  fonction  mixte,  j'ai  montré  la  nature 
de  ces  combinaisons  dans  lesquelles  Tantipyrine  et  le  phénol  ont 
conservé  leurs  propriétés  sans  subir  de  modifications;  l'union  ne 
se  fait  donc  pas  par  Tintermédiaire  des  carbones,  mais  par  un  des 
atomes  d'azote  trivalents  devenu  pentavalent.  Mais  sur  lequel  de» 
deux  atomes  d'azote  se  fait  la  fixation  du  phénol  ?  J'avais  admis 
théoriquement,  ainsi  que  Héhal  Ta  fait  pour  le  chloral,  que  le 
phénol  se  fixait  sur  l'azote  2  qui  est  lo  plus  électro-positif  comme 
étant  uni  à  un  groupe  méthylo  et  plus  éloigné  du  groupe  cétonique. 
Pour  démontrer  le  fait  expérimentalement,  j'ai  cherché  comment 
se  comporte  vis-à-vis  des  phénols  la  nwnomiHhylphénylpyrazolom 
dans  laquelle  l'azote  1  est  i(lenti(|ue  à  celui  de  l'antipyrine,  tandis 
(pie  l'azote  2  a  des  liaisons  dilYrrentos  dans  les  deux  corps. 

I.  ^-Nuphtol  et  monomôthyïphihiytpyPHzoloiui.  —  On  a  dissous 
dans  Talcool  i''''^,i4  de  naphtoî  et  1»',74  de  tnonométhylplwnylpr- 
razoloïWy  ce  qui  correspond  à  une  molécule  de  chacun  des  deux 
corps,  et  la  solution  a  été  ahandoimée  à  l'évaporation  spontanée, 
ce  (pii  a  donné  une  masse  sirupeuse  contenant  des  cristaux  qui  ont 
été  isolés  par  invjijjres  à  l'éther.  L'examen  de  ces  cristaux,  dont  le 
point  de  fusion  était  lâH-l^O**,  a  montré  qu'ils  n'étaient  autre  chose 
que  de  la  moiioinéthylphényl|)yrazolone;  et  connue  leur  poids 
dépassait  la  moitié  de  celui  de  la  pyrazoloneem|>loyée,  il  fautcon- 
chire  que  les  deux  corj)s  ne»  se  combinent  pas  molécule  à  molécule. 
En  doublant  la  proportion  du  naplitol,  on  augmente  la  solubilité 
delà  pyrazolonc  dans  réther  jusqu'à  rendre  toute  séparation  im- 
possible par  ce  li(juide,  mais  la  cristallisation  fractioimée  ne  donne 
(juedes  mélanges  en  proportions  variables  de  f-naphlol  et  de  mo- 
iioniéthylphénylpyrazolone  :  il  ne  se  fait  pas  de  combinaison  des 
(l(*ux  corps. 

II.  lirsorcinc  ri  nionowrthylpln'iiylpyrazolone.  —  On  a  mis  de 
la  nionoinctliylplirnylpyrazolona  dans  un  tube  à  essai  avec  très 
peu  d'eau  et  on  a  ajouté  de  la  rrsorcinr  jusqu'à  dissolution  par- 
faite de  la  pyrazolone;  il  a  fallu  pour  cela  un  poids  de  résorcine 
correspondant  à  \)\u>  de  (juatre  molécules;  si  on  lyoute  alors  de 
l'eau,  le  litjuide  se  trouble  (*t  devient  laiteux,  mais  le  trouble  dis- 
jiarait  si  on  ajoute  une»  plus  grantle  i|uantité  dVau  en  chauflanl 
li'gèrenient.  La  solution  aiu^i  obtenue  est  laissée  au  repos  pendant 


lujpurs  jnum  :  il  â'j'  forme  alorà  de  besux  rri-<1niix  qui,  >tépnr<4s 
Uvi-s-  «  l'éttier,  ont  éU'  rwconiius  pour  lie  la  maiiomMhyipftényl- 
frrazùlooc  pure.  iSalgré  l'excès  de  résorcinc,  il  »'  fM^puro  donc  de 
pyruolone  libre,  c'est-à-dire  qu'il  n'y  a  pat<  rombinsiâon.  Si 
T&iei^  dp  résorcine  est  encoi-e  plus  gr^nd,  l'adilition  d'i^au  ne  pro- 
'ihiit  lie  pr<Vcipili^  à  aucua  moiaent  et  il  ne  se  sépnrt^  plu$^  do  cris- 
liia  :  la  nésorcine  n'agit  donc  que  eomuie  dissolvunl. 

HI.  —  Hydroqainone  et  mottomcthyJpbéiiylpyrazolODv,  —  h'hy- 
tnqainone  se  comporte  ctiinintj  la  résorcine;  on  a  mia  (tans  un 
Mes  essai  I  gramme  de  pyrazoloue,  i  graminos  d'Iiydroquinone 
itde  l'eau;  a  rf^hullilion  on  a  obtenu  une  solution  limpide,  mais, 
ftt  rerroidiâ^iueul,  il  s'eâl  précipité  uu  mélange  de  cristaux 
^oel  l'i-lber  «  permis  d'isoler  do  la  iriuttométhylphrâylpyrB7.o- 
""  l'tfîiecs  d'Iiydroquinono  est  moins  considèrablu,  on  n'arrive 
fw  B  disjoindre  la  pyrazoloue  dan»  l'eau  :  l'hydroquinone  n'agit 
4oBc  que  comme  dis»olvaiU. 

!>■.  Acide  SHlicyli'fua  et  monomrthylptii'-nyipyroiohite.  —  Ou  h 
EkI  dtiâoudre  don«  l'abuol  i*',7ô  lic  pyruxolorw  ut  i«',<0  d'acidf 
ti^icyliqiie,  ne  qui  correspond  à  une  molécule  du  chacun  des  deux 
torpi,  M,  par  évaporation  spontanée,  on  a  obtenu  une  cristalli.'ia- 
liea  frarlionnée.  Len  diiFi^rentes  porlioas  rrîstalliues  éliiieiil  dâii 
inrilaRges  en  proportion  variable  de  pyrazolone  et  d'acide  9«ti- 
eyliifue.  Au  moyeu  du  l'i-tber  ou  a  pu  isoler  O^iHO  de  monomélhyl- 
pynuoloae  pur«.  Kn  doublunt  la  proportion  d'acide  sulicylique,  on 
*ii{,'Bieat«  la  solubilité  de  la  pyrazolone  dan?  l'élber,  mais  ou  peut 
BDCore,  il  l'aidt'  de  ce  liquide,  i^ler  du  la  pyrazolone  libre.  I.'acidi* 
alicyli4}iie  ne  se  combine  donc  pas  non  plus  à  la  monouiétbylpbé- 
Bj'IpynuoloRe ;  il  n'a  qu'une  action  di8solvautt^ 
II  nous  fsl  donc  permis  du  conclure  que  ; 

1*  Lk  nMiométhylphénylpyrazolone  ne  se  combine  pas  aux  phé- 
,  wlft  k  foocboB  simple  et  à  fonction  mixte  ; 

f  Des  deux  atomes  d'azote  de  l'antipyrine  l'azote  1  n'étant 
aodïAé  es  rien  dans  la  monométhylpbénylpyrazolone,  c'est  par 
fooie  2  que  l'aolipyrine  s'unit  aux  phénols; 

9*  Lt'sxisteDCe  des  combinaisons  de  l'antipyrine  avec  les  pbénols 
est  iaooaoiliable  avec  une  supposition  de  E.  Van  Meyer  (Journ. 
f.prakt.  Cb.,  t.  M,  p.  177),  d'après  laquelle  l'antipyrine  pourrait 
comme  une  sorte  de  bélâine  ayant  la  constitution 


CH^-Aï— O— O 

ohm: ('h 


Bkoires  présentes  itÀ^ 
L'Hzote  2  lié  BU  (groupe  méthyle,  ne  poe&édant  pas  ! 
valeurs  supiilémentaires  libres,  ne  peut  pus  s'unir  nux  pbAnnb. 

N"  59.  —  Sur  un  nouveau  dérivé,  le  phéDylisindezoI,  oteno  fm 
l'action  de  l'aldéhyde  salicylique,  sur  la  phénylhydrasîM 
par  M.  H.  CAUSSE. 

1.0  proiluU  (!o  la  réiic-lioii  de  l'uliléliydesaliL-yliquo  sur  la  phèaf. 
liyrirazine,  a  l'-lé  jusqu'ici  prési-iiti't  comme  une  hyrtraitone,  a\ec  H 
point  de  fusion  de  142''  il).  L(>  corjis  que  noui^  nvons  obtenu  Am 
à  lu  méinis  température,  inui^  sa  composition  et  Ea  c^nslitulion  l 
font  une  subalanct;  spt^ciale  appartenant  au  groupe  de  l'isiD(lazol.i 

Prépat-otioa.  —  Dans  150  centimùlres  cubes  d'alcool  on  lilssa 
âO  grammeâ  de  pliénylliydrazine,  pnValabk'ment  débarrassée  p 
cristallisation  de  la  partie  buiteuso,  on  «Joute  10  grammes  d*ai 
hydride  acétiiiue ;  la   température  s'élève,  on   refroidit  dans 
courant  d'eau,  puis  on  verse  une  solution  de  30  ^-animes  d'uldA 
hyde  salicylique   dans  environ   100   centimètres  cubes  d'olci 
Le  mélan^  des  deux  solutions  détermine  une  nouvelle  ftiâvsl 
de  température,  on  laisse  les  i-hosefi  en  cet  état,  durent  queli 
minutes,  pour  permettre  à  la  réaction  de  s'amorcer,  ensuite 
vase  est  plongé  dans  un  bain  d'eau  h  8  ou  10*.  Il  se  sépare  d'ubc 
lentement  des  cristaux,  mais  bientdt  ils  envahissent  In  tot«liK 
liquide,  un  Jette  le  tout  sur   une   toili;,  on  essor»;  les  crjsta 
presque  secs  sont  alors  déposés  sur  un   lit  du   papier  HItre 
soumis  à  une  pression  énergique,  renouvelée  Justju'à  ce  qtie 
papier  ne  soit  plus  taché;  cette  opération  est  né<-e«saire  afin  d' 
lever  les  dernières  [Hirtions  d'aldéhyde  et  de  plicuylhydraziuo  uQ 
combinées,  retenues  par  la  substance.  Un  obtient  ainsi  un  (gâteau 
i|ui  est  concassé,  pulvérisé,  et  porté  il  i'étuve  ;  lorsque  l'ode 
d'aldéhyde  sulir-ylique  a  disparu,  on  le  fait  cristalliser  dans  l'alood 

A  cet  elTet,  on  introi^luit  dans  un  ballon  environ  150  ji  âOO  ctntli 
mètres  cubes  d'alcool,  on  cliaufTe  il  l'ébullition  sur  un  bain-tnai 
bouillanlice  point  atteint,  le  vase  est  retiré  et  l'alcool  est  saturé 
(-ristaux.  Du  lemi>s  à  autre,  ou  réchauCTe  le  ballon  et  quand  I'hIpo 
restai  trouble,  indice  que  la  sulunition  est  Htt(*inte,  on  flUro 
refroidissement  il  se  dépose  une  abondante  cristallisation  fi 
d'aiguilles  ayant  l'aspect  prismatique. 

Dans  le  ballun  n-sle  une  partie  de  la  substance  beaucoup  iiKtJ 
suluble  et  hydratée,  <iii  bi  dissout  dans  l'alcool  bouillant;  après  I 

■  1)  /).  f/j.  «.,  IBM. 


M,  coliù-d  Bbandonne  des  cristaux  plus 

'  leiiU,  mais  teintés  en  vert. 

}'riiprifiti!s.  — Le  pbénflisîadazot  pur  et  sec,  se  présente  en 

iiit.iiillr-s  mi-olnreii  slaÛes,  au  contact  de  l'air  et  surtout  de  la  lu- 

I  micnr  il  )^•l  colore  en  vert;  il  fond  sans  décomposition  à  la  tempé- 

'  ratm-  <\e  1  iS'  et  donne  à  l'analyse  des  nombres  s'accordant  avec 

L  iafûfUiuleC'H'OAi». 


1. 

II. 

m. 

roir  C"n»At*. 

80.S 

• 

80.S 

80.4 

U.T 

14.6 

14.1 

14.4 

Udétmninalioncryoâcopiqueifaîleavec  une  solution  acétique  au 
'.adonné  pour  A  les  valmirs  suivantes  :  A  =  2Û,  Sl,S0,5;co 
il  pour  le  poids  moléculaire  au  nombre  104,  en  accord 
«  Il  Tormule  ci-dessus. 

»ne  de  formule  Ci3H»AxK)  exigerait  G  =  73, Az  =  18,2 
KitpMr  pt^ds  moléculaire  212. 

Le  lÛaylisindazol  est  insoluble  dans  l'eau,  peu  soluble  à  froid 
•  ralcool,  l'élfaer,  le  cblorofomie,  la  bentine  ot  la  lî{,'roîne.  à 
ad  la  diasolalion  est  plus  aisée. 

s  caustii|ue9  et  earbonatéâ  sonl  sans  action  à  froid;  à 
fibnllition,  il  se  dissout  péniblement,  une  partie  est  décomposée 
noe  autre  se  sépare  pendant  le  refroidisseuient.  Le  perchlorure  de 
fer  ne  donne  aucune  cotoration,  et  la  liqueur  de  Fohlin^  n'est  pas 
rtiduitt'. 
ChaulTé  en  tube  scellé  à  100*  ave»  de  l'anhydride  acétique  dans 
brapport  de  deux  molécules  d'anhydride  pour  une  de  phénylisin- 
duol,  OD  obtient  un  lit|uide  brun  qui,  traité  par  la  soude  étendue, 
régénère  le  corps  primilir;  l'anhydride  ben/.oïque  donne  le  mémo 
liwillaL 

Les  iodures  des  radicaux  alcooliques,  sonl  également  î^hos  ac- 
(ion,  avec  l'iodure  d'étbylc,  réagissant  en  tube  scellé  d'abord  à  1U0° 
pendant  trois  heures,  puis  au  bain  de  rblonire  de  calcium,  durant 
deux  heures,  on  obtient  un  liquide  brun  d'où  l'on  extrait  la  subs- 
tance primitive  en  in4]eure  partie  inaltérée. 

U  en  est  de  même  de  l'azolile  de  soitium  qui  n'engendre  piiîi  en 
solution  acétique  de  dérivé  niirosé. 

Ces  résultats  indiquent  que  dans  In  molécule  non  seulement  la 
fonctiOD  phénolique  h  disparu,  mais  aussi  qu'il  ii'cxisle  pas  de 
groupe  imidogène  (.\zH). 
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Constilution.  —  M.  Fischer  a  donné  le  noin  d'indazols  (1) 
eompoâés  dérivant  de  Tacide  orlho-hydrazine^ionainique,  coÊim 
nant  deux  atomes  d*azote.  Par  des  réactions,  qui  rappellent 
passage  du  groupe  cinnainique  à  celui  de  Findol,  l*acide  précède^ 
perd  une  partie  de  son  carixine  et  laisse  une  substance  doot  k 
constitution  a  été  assimilée  a  celle  de  Tindol. 

En  effet,  celui-ci  ayant  pour  formule  : 

CH 
C6H4<^  ^CH 
\\zH 

Indol. 

rindazoi  en  dérive  par  la  substitution  de  1  atome  d'azote  àl  atome 
de  carbone,  dans  le  chaînon  latéral  : 

/Cil  (;)) 
G6H*<  >AzH(^); 
\\z 

(1) 

Indatul. 

eu  schéma  comporte  un  second  isomère  primitivement  appelé  cjui- 

nazol,  et  qui  a  re(;u  le  nom  définitif,  d'isindazol,  avec  la  formule 

suivante  : 

Cil  (3) 

C«H4/  ^Ae(-2) 
H 

Isindazdl. 

Les  deux  isomères  contiennent  un  groupe  imidogène  AzH  et 
diffèrent  en  ce  que  Tatome  (razole  i2i  est  dans  le  premier  relié  au 
carbone  (3)  par  une  seule  valence,  tandis  qu'elle  est  double  dans 
risomère.  On  connaît  les  dérivés  rtliylés,  méthylés,  de  TisindazoU 
substitués  dans  AzH,  mais  jus(|u'ici  aucun  dérivé  phénylé  n'a  été 
préparé. 

Ceci  étant  |iosé  il  est  facile  de  mettre  en  équation  la  réaction 
doniumt  naissance  au  phénylisindazol  ;  dans  une  première  phase 
on  aurait  : 

yCHO  y(:iUAz-A2H.(:«115 

C<in*<  +  \zIP.AzH.CTI5  =  {n\\  +  H*0. 

(1'  /Jrhii/s  Anu.ilrus  l.  22/,  p.  ii". 
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t  .'i«  composé  décrit  devient,  en  Kd<q>taiit  la  nomeodature  ncceptée, 
■Hs — 1)  phényUsiiidaxol. 

IfCcUe  formule  est  en  relation  non  seulement  avec  les  donnùcs 
nais  égulement  avec  ce  fait  que  le  ohainou  latéral  ne 
rnt  pas  d'hydrogène  imidogené,  ou  encore  un  groupe  AzH. 
I  L'aldéhyde  para-oiy-benzoique  placée  dans  les  mentes  conditions 
t  donne  aucune  réaction,  mais  en  opérant  en  solution  aqueuse 
■  fAtienl  une  substance  criatalliaée  fbàble  à  179*,  dcmt  nous  pré- 
8  prochainement  ta  composition  et  l'étude  détaillée. 

h  60.  —  Sur  la  composition  cliiiiiiqit*  «t  la  valenr  agrioola 
ém  scoriss  ds  déphosphoratioa;  par  M.  ù.  PÂTDBQ. 

Les  scories  de  déphosphoration  Torment  aujourd'hui  l'un  des  en- 
.  gnds  les  plus  estimés,  particulièrement  en  Bretagne,  où  les  terres, 
d'origine  ^ruuititjuo,  l>£néil<;Jeat  de  la  fei^on  la  plus  heureuse  de 
Facide  phosphoricgue  et  de  la  chaux  <fue  ce^  produits  contiennent. 
Maissi  l'efRcecité  des  scories  est  admise  sans  contustalion,  leur 
coDstitutioa  chimique  est  ei)cx)re  trè^i  discultte,  mtilgré  les  nom- 
breuses recherches  efTectuées  sur  ce  sujet.  Kn  Alleiitngne,  Otto  et 
Uilgenstock  avaient  annoncé  en  18K6  iju'ils  iivaii-nl  trouvé  à  l'inté- 
rieur des  pains  de  scories,  de  petits  crislaux  formés,  d'après  leurs 
analyses,  d'une  moiécule  d'acide  phusphori(]uc  combinée  à  quatre 
Bolécules  de  chaux.  lUnnirmaienl,  i«n  outre,  (|uela  masse  des  sco- 
ries répondait  à  cette  composition  et  jwuvuit  ètro  considérée  comme 
tonnée  d'un  mélange  de  ce  tétraphosphate  de  chaux,  de  silicate  de 
chaux  et  de  chaux  libre,  avec  des  oxydes  métalliquis  non  com- 
binés (l'alumine,  de  fer,  de  manganèse  et  de  magnésie. 

Cette  opinion  de  l'existence  dans  les  scories  d'un  corps  nouveau 
ne  fiit  pas  acceptée  san^  disirussion  ;  d'autres  chlntisles,  MM.  llti- 
nnise  et  Souris,  MM.  Mûntz  et  Girard,  indiipièrent  une  com|)osi- 
tion  toute  différente,  d'après  laquelle  l'HCide  phosphoriiine  ilos 
scories  se  trouvait  il  l'état,  m  [lurtie  du  plios|iliatc  trictdcique,  eu 
partie  dr^  plios|^ate  de  fer. 
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Nos  recherches  sur  ce  sujet  portèrent  sur  des  types  de  soorud 
provenant  des  importantes  usines  suivantes  :  Forges  du  GreosoLJ 
aciéries  de  Longwy,  aciéries  du  Nord,  à  Valcnciennes,  foi 
d'Hennebont.  Ces  quatre  usines  produisent  ensemble  annuellemeiAf 
phis  de  100,000  tonnes  de  scories.  La  richesse  de  ces  échantillon» 
en  acide  phosphorique  variait  de  i4  à  19  0/0,  et  en  outre,  les 
quantités  de  chaux  étaient  exactement  d'ordre  inverse  de  celles  de 
silice  et  d'acide  phosphorique. 

D'après  la  composition  des  scories,  il  nous  a  été  facile  de  cal- 
culer la  teneur  de  chacune  en  chaux  libre,  en  défalquant  dans  la 
chaux  totale,  les  quantités  combinées  à  l'acide  phosphori(iue  et  à  la 
silice,  dans  l'hypotlirso  émise  par  les  auteurs  allemands.  D'autre 
part,  nous  avons  déterminé  d'une  faron  directe  la  richesse  en  chaux 
libre,  par  l'action  dissolvante  du  sel  ammoniac,  qui  entraîne  cette 
cliaux  à  l'état  de  cldorure  sohible,  sans  décomposer  le  phosphate 
ni  le  silicate.  C'est  le  procédé,  breveté  en  1881,  par  M.  Solvay, 
pour  l'enrichissement  dos  phosi)liates  à  ^^an^ue  calcaire.  Les  nom- 
bres obtenus  dans  ces  expériences  sont  sensiblement  identi({ues  k 
ceux  déduits  du  calcul  précédent  et  cette  concordance  donne  une 
confirmation  à  l'idée  de  l'existence  dans  les  scories  du  tétraphos-  ] 
phate  et  du  silicate^  de  chaux.  1 

Les  scories  de  déphosphoration  ont  une  valeur  culturalo  variable 
suivant  les  usines  dont  elles  proviennent.  W  Waçrner  a  trouvé  que 
cette  valeur  des  scories  était  en  rapport  avec  la  facilité  de  leur  dis- 
solution dans  le  citrate  d'ammoniaque  acide.  En  répétant  ces  es- 
sais, nous  avons  constaté  que  la  solubilité  de  l'acide  phosphorique 
était  variable  suivant  le  mode  opératoire,  et  surtout  d'après  les 
quantités  de  chaux  libre  préexistant  dans  la  scorie.  Comme  nous 
l'avions  montré  antérieunîment,  le  citrate  de  chaux  formé  exerce 
en  (^tTet  un  obstacle  considérable  à  la  dissolution  de  l'acide  phos- 
phorique ;  il  en  résulte  que  les  scories  les  plus  riches  en  chaux 
libre  sont  aussi  les  moins  solubl(»s  au  citrate  acide.  Il  ne  nous  pa- 
raît pas  que  c(^  réactif  puisse»  être  employé  avantageusement  h  la 
fixation  d(;  la  valeur  fertilisante  des  scories. 

L'action  du  citrate  d'anunoniacpie  alcalin  normal  (formule  de 
Joulie)  nous  a  donné  des  résultnts  intéressants.  Contrairement  à 
l'opinion  admise,  la  prescpie  totalité  de  l'acide  phosphorique  des 
scories  peut  étn»  solubilisét»  par  ce  réactif;  il  suffît,  pour  y  réussir, 
de  pousser  à  l'extrême  la  j)ulvérisation  de  la  matière,  et  de  pro- 
duire une  aji:itation  proloufi^ée  du  mélanjjre.  Ce  résultat  est  d'acconl 
avec  l'efllcacité  recoimue  des  scories;  il  fournit  de  plus  un*»  nou- 
velle confirmation  du  fait  que  les  scories  ne  contiennent  pas  de 
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phosphate  tricalcique.  En  effet,  des  phosphates  naturels  de  prove- 
lances  diverses  ayant  été  placés  dans  dos  conditions  identiques 
aux  précédentes  n*ontpas  cédé  au  nitrate  alcalin  une  trace  de  leur 
acide  phosphorîque.  L*action  du  citrate  d'ammoniaciuo  alcalin  per- 
mettra dans  la  suite  de  constater  si,  comme  cela  se  pratique  sou- 
vent, les  si:ories  ont  été  fraudées  par  l'addition  de  phospliatos  de 
chaux  naturels. 

Les  scories  exercent  une  action  des  plus  intenses  sur  la  nitrinca- 
tion  de  la  matière  azotée  que  contient  une  terre  de  landes  h  réac- 
tion acide.  Les  quantités  d'azote  nitrifiées  croissent  avec  celles  de 
seories  incorporées  au  sol.  Ce  résultat  montre  que,  dans  les  lor- 
nÎHS  acides,  il  est  utile  d*introduirc  des  doses  considérables  de 
scories  pour  y  déterminer  une  nitrifh^ation  abondante.  Or,  la  scorie 
agissant  dans  ce  cas  par  la  chaux  libre  (|u*('llt*  contient,  il  en  ré- 
saite  que,  à  teneur  é^alc  en  aride  phosphoritiut^,  los  scories  les 
phi5  eflicaces  seront  les  plus  riches  en  chaux  libre.  La  détermi- 
nation de  cet  élément  dans  les  scories  est  donc  dos  plus  impor- 
tantes pour  leur  emploi  a^^ricole. 
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Un  étalon  pbotométrique  à  racétylène;  J.  VIOLLE  (C.  IL, 

t.  122,  p.  "'.♦!. —  ï/îH*»'*tyl»Tit',  c(irnii  ubtiiMit  niaintrrianl  facilement 
au  moyen  du  carbure  ihi  «'alriuiii,  peut  srr\ir  ulileiiiciit  d'étalon 
âecorjdain?  en  photoniélrie. 

Si  on  le  brùli.'  sous  une  jin'->i'>n  im  jn'ii  tuile  »*f  dans  un  bec 
qui  l'étalé  en  unr  iar^'-e  lann?  niiin'.*,  on  olitient  \u\r  llaniine  partai- 
t*rm»nt  tixe,  [rr<  é«;lairanl«',  d'une  lilan»'ln;iii'  mnai'«|nal»l(?  et  (Tun 
éi-lnt  -Hiisibl»'ni«-nt  nnitonnr  sur  un»'  assrz  ^rraii'l**  ^iirlarc 

En  plaçant  devant  la  tlaninie  un  l'-rran  |mt«'i'î  d'nne  ouverture  de 
grandeur  déterniin»'»'  ii(ui»  Tnii  jM/ut  d'aiilrnr-^  tain»  varier  >uivanl 
les  be>oins),  on  nblient  une  suurci'  «'«juvi-nant  tivs  bien  |)Our  les 
mesures  photoniélri«jur'-i  u-u«*ll«'s. 

La  lampe  a  été  eun^truiie  jiar  M.  C.arptMitirr.  l/ai'rtylèru»  arrive 
par  un  petit  oriliiV  <*<»niqu»*,  fntrain**  avrr  lui  l'air  n«'i"e-->inr(\  jiuis 
\\  p#-nèlre  par  uu  truu  «''Ir^it  «lan-^  un  IuIm*  f»ù  -h  t'a  il  Ir  m»'*lau^i*  et 
qui  Se  termine  par  un  bre  papillon  lu  sl/atitr  -i-uililal)!»'  à  e«*ux  du 
gaz  «rérl  a  ira  ;,"•'. 

soc.  cHiM.,  3*  SKR.,  T.  xvn,  ib91.  — Mémoires.  -li 


$2t  EXTRAITS  DES  MÉMOIRES  PUBLIÉS  EN  FRANÇAIS. 

On  peut  employer,  soit  la  flamme  entière,  soit  une  portion 
lement  nettement  limitée.  Dans  le  modèle  établi,  la  flamme 
enfermée  dans  une  sorte  de  boite  dont  Tune  des  faces  porto 
diaphragme  à  iris,  permettant  de  prendre  immédiatemeiit 
lampe  le  nombre  de  bougies  dont  on  a  besoin,  tandis  que  l'ai 
face  peut  recevoir  des  ouvertures  calibrées  à  l'avance. 

La  flamme  entière  correspond  à  plus  de  100  bougies,  sous 
pression  de  0"',30  d*eau.  La  dépense  d'acétylène  étant  alors 
58  litres  à  Theure,  on  voit  que  le  pouvoir  éclairant  de  Facél 
est  supérieur  à  vingt  fois  celui  du  gaz  de  houille  brûlé  dans 
bec  Bengel  (donnant  1  carcel  =  9,6  bougies  pour  105>^^),  et  ei 
au  moins  six  fois  celui  du  même  gaz  de  houille  dans  un  bec 
(donnant  1  carcel  pour  S(fi^^). 

Le  spectrophotomètre  montre  d'ailleurs  que  dans  toute  l'étendi 
du  spectre,  depuis  C  jusqu'à  F,  la  lumière  de  l'acétylène  dil 
peu  de  celle  du  platine  en  fusion,  qui  sort  de  déflnition  à  Puiiili^ 
absolue  et  à  laquelle  se  ruttache,  comme  l'on  sait,  la  bougie,  définit 
le  1/20*  de  l'unité  absolue.  p.  adàm. 

Action  de  l'acide  carbonique  des  eaux  sur  le  fer;  PETIT 
(C.  /?.,  t.  123,  p.  1278).  —  On  sait  que  les  tuyaux  et  réservoirs 
en  fer  sont  attaqués  par  certaines  eaux. 

La  c^use  d'attaque  la  plus  importante  se  trouve  dans  l'action  de 
l'acide  carbonique  en  solution  dans  les  eaux.  En  introduisant  do 
fer  porphyrisô  dans  de  l'eau  saturée  d'acide  carbonique,  on  peut 
dissoudre  jusqu'à  500  milligrammes  de  fer  par  litre,  avec  dégage- 
ment d'hydrogène  en  quantité  écjuivalcnlo  au  fer  dissous. 

Pour  étudier,  en  outre,  l'inlluiMice  des  sels,  M.  Petit  dispose  un 
poids  connu  de  for  porphyrisé  dans  des  ballons  complètement  pleins, 
avec  tube  de  dégaj^^enient  sur  le  mercniro. 

Une  première  série  reçoit  diverses  solutions  salines  ;  une 
seconde,  les  mêmes  solutions  additionnées  d'une  même  quantité 
d'acide  carbonitjue  dissous.  Les  solutions  salines  contenaient  res- 
pectivement par  litre  : 

CoCP oVios 

NaCl 0,110 

K^SO* 0,091 

(Az03)^Cn 0,092 

I^s  résultats  obtenus,  après  onze  jours,  rapportés  à  100  de  fer 
introduit,  sont  les  suivants  : 
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S«a>  CO*. 

Atcc 
Fer  ili»?ous. 

C0«. 

Fer  oiyJé. 

Fer  osjdô. 

Km  4ifiniff  ......... 

3.3  % 

S  .7 

■■  •• 

i  o 

4.3 

G.i 

9.7  «i 
9.7 
li.8 
3.7 
6.** 

3.i  «i 

7.8 
7.7 
4.4 
6.4 

Ria 

K*SO« 

iàaÛ^H'jÊ 

•■■■'  /  ^^«  .......«• •• 

OOP. 

Chique  sel  a  donc  une  action  particulière,  restant  la  même 
addition  diacide  carbonique.  La  plu.^  éiier^^iquc  est  colle 
de  NtCl. 

Pour  avoir  la  valeur  vraie  de  ces  actions,  il  faut  en  déduire  celle 
i(iii  est  fournie  par  Teau  distillée  et  (|ui  est  due  simplement  à 
f oxygène  dissous.  On  con.state  alors  que  ruclion  de  Tacide  carbo- 
nique est  prédominante  et  qu'elle  {iroduil  seule  une  dissolution  du 
fer,  importante  surtout  en  présence  d*uu  sulfate  alcalin.  Dans  ce 
CBS,  le  résiiiu  contient  du  sullure  de  fer. 

Lorëqiie  Teau  est  calcaire,  le  fer  en  se  dissolvant  à  la  faveur  de 
Ficide  carbonique  détermine  la  précipitation  de  carbonate  de 
chaux;  ce  fait  donne  Texplication  du  mécanisme  de  l'épuration  dos 
eaux  et  des  sirops  de  sucrerie  par  la  limaille  de  fer. 


Reproduction  artificielle  de  la  northupite,  de  la  gaglussite 
et  de  la  pirssonite;  A.  de  SGHULTEN  iC.  IL.  t.  113,  p.  102:3). 
—  La  pirssonite  e>t  un  minéral  rare,  réc^'uniicnt  découvert  parmi 
des  cristaux  de  j:agluï?site  du  lai*  Horax  en  Cialifoniie.  Il  (Tistallise 
*hn<  le  ^ysl^'»me  orlhorliond)iquc.  Sa  i'oiiipu>^ition  correspond  a  la 
fonnule  CO**Na-.riO*Ca.:in*0  ;  il  ne  ditlV-n'  d«>iic  rhiFni<|neuient 
dv  la  «jra^jrlussite  «jue  parce  tpTil  renlrrui»'  "2  molécules  d'eau  de 
onslallisalion  seulement  au  liru  <lr  5. 

L'auteur  le  reproduit  t-n  ajoutant  à  une  solution  de  carbonate  de 
«iO'^iuni,  pn'Sqii'"  saturéi'  à  cliauii  et  iMiiployée  eu  ^^rand  ex4*ès,  une 
solution  de  chlorure  de  calcium  de  concentration  moyenne,  et 
chautTe  la  liqueur  au  baiii-marie  pmdant  douze  luxures.  Le  préci- 
pite amorphe  s'est  alnr»  transformé  eu  cristaux  limpides  très 
brillants  de  ]iirssonite.  On  les  lavr  très  rapidemcMit  à  l'eau  froide 
par  décantation,  puis  à  l'alcool  <'t  à  l'éther,  eulln  on  les  sèche  sur 
l'acide  sulturique.  La  den-ité  di*s  cristaux  est  :2,.iiO;  ils  rayent  la 
calirite.  non  la  fluorine;  ils  sont  inaltérahlrs  à  l'air,  même  à  100"» 
mais,    à    130*.    ils    perdent    jiresqur  toute   leur  eau.    L'eau    ne 
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tarde  pas  à  loâ  décomposer,  même  i)  Traid,  on  cirboiMUii  ■ 
{■niciiim  et  de  sodium.  Les  crislaiix  nllcigiieiil  0'^'",lfl  de  longfl 
0"'"',04  (l'époisseur;  ce  sont  des  prismes  orlliurhomt)i()ue8  apld 
suivant  y',  lacs  dominanle,  Bur  les  faces  i!>"*  et  ai.  ■ 

La  pirâsonite  se  Trouvant  dans  la  nature  as^ci^o  i  la  (^h^usA 
et  à  la  Rorlhtipitc  [ce  dernier  miuéral  a  di^Jà  ùlé  rt>prodaitfl 
l'auteur  (C.  R.,  t.  112,  p.  Wil;  DulL.  S*  série,  t.  15.  p.  1146M 
a  essayé  et  réussi  à  en^rendrer  simuttanément  ers  trois  minéril 
dans  des  conditions  semblables  à  celles  do  la  nature.  On  chafl 
au  bain-marie  dans  uo  vase  à  précipiter  une  dissolution  contaH 
150  grammes  de  chlorure  de  sodium  et  50  grammes  de  corboqfl 
de  sodium  dans  500  centimôtres  cubes  d'eau,  à  laijuelle  on  a  ajiM 
d'abord  6  grammes  de  chlorure  de  calcium,  puis  10  j^rammeu 
chlorure  de  nia^ésiinn  crislallisi-,  dissous  dans  â5  cet>lîinA|A 
cubes  d'eau.  Au  bout  de  quelques  heures,  on  constate  qu'il  d 
formé  au  sein  du  bquide  des  cristaux  oclaédriques  de  oortbin 
e1  des  aiguilles  très  flnes  de  gaglussite  ;  puis,  après  qu'on  ■  lifl 
la  liqueur  se  concentrer,  on  observe  parmi  les  rrisrnux  de  d 
thupite  f  t  de  gaglussite  de  rares  cristaux  de  pirssoniEe  formés  h 
dépens  de  cette  dernière.  On  remarque,  en  outre,  de  rares  cristfl 
rliomboédriqiies  du  carbonate  sodico-magnésien  CO'Nu''.QO*B 
décrit  précédemment  par  l'auteur  {loc.  cil.  )  et  non  uncoro  Infl 
dan?  la  mitiirL-.  l,  boukoeois.    1 

Recherches  sur  les  anlfures  de  cobalt  et  d«  nickel;  B 

CHESNEAD  \i:.  IL,  i.  123.  p,  iU(S»i.  —  La  solubilité  des  sulfitJ 
de  cobalt  et  de  nickel  dans  les  sull'ures  alcalins  a  été  étudréo  J 
M.  de  Koninck  ide  Bruxelles)  et  par  M.  Villiers.  1 

M.  Che^neau  a  obtenu,  en  reprenant  cette  étude,  des  rénUltfl 
dilTérents  de  ceux  qui  ont  été  publiés  par  ces  savants  et  a  pu  jn 
ciser  les  causes  de  ces  divorgeocos.  I 

Le  monosulfure  de  sodium  (1  mol.  par  litre  d'eau)  prédpiln 
chlorure  coballeux;  le  précipité  est  complètement  insoluble  dil 
un  excès  de  monosuUure.  I 

Le  polysuirnre  de  sodium  obtenu  en  saturant  de  souire,  àl 
teini>érature  ordinaire,  la  solution  précédente  donne  daas  là  obM 
rare  coballeux  un  précipité  noir,  insoluble  dans  le  monosulftarcg 
sodium  qui  ne  lui  enlève  qu'un  peu  de  soufre,  très  aotsbleai  J 
eoluble  dans  le  polysuifure  de  sodium  saturé  do  soufra  (juaqu 
6  grammes  de  cobalt  par  litre).  Cette  solubdit4<  est  presquu  nuU 
•dès  que  le  polysuifure  s'écarte  de  la  saturation  en  soufre,  d'où-hj 
divergences  entre  les  auteurs.  Ainsi  la  sulutiou  de  monfsulfure  41 
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sodium  saturée  de  soiifro  et  répondant  alors  h  In  composition 
lit'S-|-S,7S^  dissolvant  6  grammes  du  cobalt  à  Tétat  de  polysul- 
lire  par  litre,  n'en  dissout  [tins  que  0,278  lorsque  lu  teneur  en 
soufre  s^abaisse  de  â,7  h  2.  Lu  solubilité  décroit  rapidement  aussi 
avec  la  dilution  du  polysulfuro  saturé. 

Le  sulfure  de  cobalt  obtenu  avec  le  sulfure  sodicpie  suturé  de 
soufre  constitue  un  véritable  pcrsulfure  de  formule  Co*S"'.  —  Le 
sdftire  cobalteux  ne  se  dissout  qu*en  petite  (|uantité  dans  le  poly- 
saUbre  sodîque  <0'',35  de  «cobalt  par  litre). 

Les  polysuHures  de  potassium  et  d'ammonium  donnotit  des  ré- 
sdtats  semblables  :  néanmoins  le  persulfun*  de  cobalt  parait  moins 
sohble  dans  ce  dernier  que  dans  le  polysulfure  sodique. 

Le  sulfure  nickeleux  se  dissout  notablement  dans  le  monosul- 
tare  de  sodium  t  l^'.^T  de  Ni  dans  un  litre  de  solution^ 

Le  persulfure  de  nickel  obtenu  par  précipitation  à  raide  du  poly- 
nlfure  de  sodium  saturé  de  soufre  est  trrs  notablement  sobible 
dans  le  monosulfure  sodique  (0'%0U0  de  Ni  dissous  par  litre)  et  très 
peu  soluble  dans  le  sulture  sodique  saturé  de  soufre  (Os',078  de  Ni 
(fissous  par  litre). 

Snr  la  séparation  du  tungstène  et  du  titane  ;  Ed.  DEFAGQZ 
{C.R.,  t.  123,  p.  82îli.  —  La  séparation  ^énérab'irnMit  usité*»  de 
l'acide  tungstijjue  par  raiiinioniaqm'  r\\'^r  un  L-xcès  di'  ce  fl(»rnirr 
coffjs.  et,  dans  i:ii<  C'.»niliti'»Fis,  di*  pc-tilc-  «[nîintil/'s  d'ai'iiip  titaFiiiine 
se  lii.ssohv'nl. 

Pour  sépHn.T  !••  tMn^r-^t«'n«'  du  lilani*,  rjiutfMn*  s'jipjuiii'  sur  rv 
tait  qu'un  niélanp.'  «If  x  parti»'*^  d'azotate  dr  pi»ta>*^hiin  rt  «!«'  :2par- 
[[•':>  «îr*  carbonat».*  <!«•  potasr-inni  inainlcnu  à  sa  h-inpiTaliirr  d»^ 
fu?ion.  di-sonl  le  tiMiîïsti'iii*  niZ-talMipir  rt  rai'iilf  lnFij::>tiqn(;  ;  la 
ma-i-r  reffDidie,  r-'jirlsr  par  r«'an,  d'»nn«*  unr  S'»liition  ciain' 
dan^  laqîirlh»  rai'id<î  |inif:-tiqîiP  f'*-t  sons  T'irni»'  d«*  t?ni^'stale  de 
poîa^-iuiri. 

Dans  lt?s  m«'nif'-  «•ondition-,  \r  lilanrrt  l'ai-idi' lilaniqnr  n'entrent 
pa-  en  r^ijluli'in. 

L"'»j»ération  s»*  «"ondiiil  «In  la  niaïuèn*  -MJNnnt'*  :  ()\i  Irait*»  la  pris»- 
dV--ai  par  "  à  ^  t^»i-  son  pnjd^  ibi  nicMan^*  nw.lant,  «»ii  «•liann»» 
ari  roujr»?  sombrr  [HTidanl  NiM;;t  à  trt'iili'  niinntf^  ;  on  rcjipi'Mil  par 
l'eau  apros  refrôidis-«*Fiii*nt,  on  évapon*  à  s«*i'  aii  hain-niarii*  pnnr 
fa<:iliter  la  !iltrati')n  nll«''rirnn',OFi  lavr  avrc  de  l'ran  rliaFvé»*  «l'a/o- 
late  d'ammonia'pie. 

Dan-  la  liqn»*nr,  on  do^p  I»»  tiiiifr-it^n*''  «*n  N*  précipitant  <o?m 
forme  de  tun^'"-tat*»  mcrcnri'tix. 
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On  traite  le  résidu  qui  se  trouve  sur  le  filtre  par  le  bisolblB  ^ 
potassium,  afin  d'y  doser  le  titane  par  le  procédé  ordinaire. 

Sur  la  réduction  du  Wolfram  par  le  charbon  an  fonr  liai 
trique  ;  DEFACQZ  (C.  iî.,  t.  123,  p.  1289).  —  On  peut  obtenir  d 
tungstène  d'une  pureté  assez  grande,  en  réduisant  directemenll 
minerai  (Wolfram)  par  le  charbon  de  sucre  au  four  électrique. 

L'auteur  décrit  sommairement  les  méthodes  employées  poorl 
analyses  du  minerai,  du  métal  obtenu  et  de  la  scorie. 

Le  minerai  renfermait  : 

Tu03 1 1 .  76  o/o 

SiO» 1.69 

FeO 1.60 

MnO 16.30 

CaO i.23 

Le  métal  obtenu  a  donné  à  l'analyse  les  résultats  suivants  : 

Tungstène 92.53  % 

Silicium 0.49 

Fer 2.81 

Carbone  total 5.21 

Le  manganèse  et  le  calcium  du  minerai  ont  donc  complètem 
disparu  dans  le  métal  ;  le  silicium  et  le  fer  ont  diminué  dans  \ 
notable  proportion. 

Ces  expériences  rendent  probable  que  le  traitement  direct 
minerais  au  four  électrique  pourra   produire  des  métaux  as 
purs  pour  entrer  directement  dans  la  pratique  industrielle. 

Dosage  du  phosphore  dans  les  cendres  de  houille  ;  L.  Ci 
PREDON  (C.  n,,  t.  123,  p.  1000).  —  On  conseille  généralemoni 
doser  le  phosphore  dans  la  houille  et  dans  le  coke  en  attaquant 
cendres  par  l'acide  chlorhydrique. 

M.  Gampredon,  par  de  nombreux  essais  sur  des  cendres 
houille  de  provenance  anglaise,  montre  que  l'attaque  des  cen< 
de  houille,  très  finement  pulvérisées,  par  l'acide  chlorhydri 
concentré  et  chaud,  prolongée  pendant  quinze  à  vingt  heures, 
insuffisante  pour  dissoudre  la  totalité  des  phosphates.  Le  ré 
de  l'attaque  par  l'acide  chlorhydrique  fondu  avec  les  carbon 
alcalins,  fournit  une  nouvelle  ((uantité  d'acide  phosphorique,  q 
tité  d'autant  plus  forte  ((ue  les  cendres  ont  été  chaufTées  da\ 


\ 
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l|  le  phosphore  M  (raoTe  TruBemblablement  à  l'état  d9  phos- 
Bferrique  dans  Ifl  résidu: 
ItûonvieDt  donc,  peur  déterminer  exactement  la  teneur  de  phoe- 
àe»  aeadrc.»  de  la  hooille  on  du  coke,  de  fondre  0'',600  de 
eavec  3  grammes  d'un  mélan^  k  poids  égaux  de  carbonate 
)  ei  de  carixmate  de  potassium.  On  maintient  en  Aision 
l  une  di/aine  de  minutes  dans  un  creuset  de  platine.  On 
e  la  autfiso  àohile  par  l'acide  chlorhydrique  dilué,  on  évapore 
Riacpour  inâolubUieer  la  silice.  On  reprend  le  résidu  par  quelques 
s  cubes  (feau  régale  composée  de  volumes  ^ux  d'acide 
Idbriiydrjijue  et  d'acide  aiotique}.on  chaufTe  et  l'on  ajoute  eacoie 
I  & -Malimèlrcs  cubi»  d'acide  azotique  pour  décomposer  l'acide 
ivbbrbydriquo .  ICnfln,  on  étend  avec  de  l'eau  froide  et  l'on  fait 
■  Hnber  le  tout  dnn.s  un  ballon  jaugé  de  60  centimètres  cubes.  On 
fait  le  volume,  on  Sltre  sur  un  papier  sec  et  l'on  prend  50  oen- 
t  cubes  do  liqueur  que  l'on  neulralise  par  l'ammoniaque; 
bûB  on  acidilie  iùgéremeiit  par  l'acide  nitrique  ;  on  chauffe  k  60* 
S  une  jietite  Rôle  et  l'on  elTeclue  la  précipitation  par  30  oentî- 
ft  cubes  de  li<]ueur  molybdique. 
wr  (lépg^LT  trois  beures  k  40*;  recueillir  le  précipité  sur  un 
I  BItro  taré  ;  laver  k  l'eau  acidulée  par  l'acide  azotique 
[  (10  ceotimêlreti  i-iihes  par  litre),  dessécher  le  filtre  à  105*  et  peser. 
t  Le  poids  de  phosphomolybdale  multiplié  par  0,0168  donne  le  poids 
de  phosphore. 

Analyse  du  cuivra  industriel  par  voie  élactrolytlqna  ; 
dosages  de  l'arsenic,  de  l'antimoine,  du  Boofre  et  des  métaux 
étrangers:  k.  HOLLARD  (C.  /?.,  t.  133.  p.  1003  et  1063).  — 
iL  Hoiiard  )16crii  Ja  méthode  d'analyse  dont  il  se  sert  pour  doser 
dans  un  cuivre  industriel  la  teneur  en  cuivre  ainsi  que  les  quantités 
■las  plus  minimes  des  impuretés  qui  accompagnent  ce  métal  :  arse- 
nic, antimoine,  nickel,  cobalt,  fer,  argent,  plomb,  soufre. 

Dans  une  première  noie,  l'auteur  sa  propose  non  d'exposer  une 
méthode  nouvelle  (il  a  recours  aux  procédés  électrolytiques),  mais 
de  Axer  les  conditions  pratiques  du  dosage  électrolytique  exact  du 
cuivre  industriel. 

Il  décrit  d'abord  l'appareil  d'électrolysa,  puis  expose  les  coodi- 
tions  dans  lesquelles  il  opère  pour  attaquer  le  cuivre.  Il  efTectue 
celte  attaque  sur  10  grammes  de  cuivre  en  copeaux,  (ju'îl  traite  en 
présence  de  l'eau  par  15  centimètres  cubes  d'acide  sulfùrique  et 
par  40  centimètres  cubes  d'acide  azotique  à  36*  B. 

Ob  étend  la  solution  à  850  centimètres  cubes  et  on  la  soumet 
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alors  à  Taction  d*un  courant  d'une  intensité  de  0^'"^S0.  L*élecUf* 
lyse  exige  deux  à  trois  jours. 

L'argent  se  dépose  intégralement  avec  le  cui\T6  en  solutki 
nitro-sulfurique  sur  le  pôle  négatif.  On  déduira  donc  du  poids  di 
poids  du  cuivre  le  poids  de  Targent  déterminé  ultérieurement  S 
le  cuivre  contient  du  plomb,  une  partie  seulement  de  celui-dis 
dépose  au  pôle  positif  à  Tétat  de  bioxyde,  le  reste  du  plomb  railfl  i 
dans  la  liqueur  avec  les  autres  métaux. 

L'ammoniaque  ne  révole  plus  la  présence  du  cuivre  dans  la  sohh  J 
tion  soumise  à  Télectrolyso,  lorstpae  colle  solution  contient  moin  j 
de  O'^^fiil  de  cuivre  dans  350  centimètres  cubes;  fauteur  ne  dit  pu  : 
quel  moyen  il  emploie  pour  s'assurer  que  Téleclrolyse  est  terminée.  ^ 

Le  dosage  des  impuretés  est  exposé  dans  ime  deuxième  note,     ' 

On  évapore  au  bain  do  sable  la  liqueur  de  laquelle  on  a  précipité 
le  cuivre  par  élei'-lrolyse,  on  reprend  le  résidu  par  un  peu  d'ew 
additionnée  d'acido  chlorhydricpie.  Dans  la  solution  on  sépare  l'ar- 
senic, Tanlimoine  et  le  plomb,  d'avec  le  fer,  le  nickel  et  le  cobalt 
par  l'hydrogène  sulfuré. 

On  traite  les  sulfures  précipités  par  le  sulfure  ammonique,  pour 
séparer  les  sulfures  d'arsrMiic  et  d'antimoine  d'avec  le  sulfure  de 
plomb,  et  on  sépare  l'arsenic  de  rautimoine  juirb»  mélange  magné- 
sien après  avoir  redissous  les  sulfiu'es  dans  l'acide  chlorhydrique 
additionné  de  clilorah»  do  potassium  et  ajoulé  h  la  solution  de 
l'acide  larlri<jue  cl  do  l'aniinoniaque.  Comme  on  le  voit,  toutes  ccR 
séparalious  sont  etïectuées  par  los  méthorles  générales. 

On  dose  l'antimoine  par  élcclrolyse.  Pour  cela,  on  le  reprécipite 
par  l'hydrogène  sulfuré,  on  dissoul  le  sulfure  dans  le  sulfure  de 
sodium,  de  densité  l,iiJ  i)réparé  d'après  li?s  indications  de  Classen, 
et  on  souinel  à  l'action  d'uFi  courant  de  0«'»^,18. 

Dans  la  licpieur  débarrassée  de  l'arsenic,  de  l'anliinoine  et  du 
plomb  par  l'hydrogène  sulfuré,  on  sépan»  le  fer  du  nickel  et  du 
cobalt  par  double  préci])italion  à  l'aide  de  rannnoniacfue  en  pré- 
sence du  sulfate  d'aninionium.  Les  liqiudes  contenant  le  nickel  et 
le  cobalt  sont  additionnés  d*auimonia([ue  et  d'acide  sulfurique,  s*il 
y  a  lien,  de  faeoFi  à  conh-nir  pour  100  centimètres  cubes  de  liquide, 
8  à  11  centimètres  cid)es  d'aunnoniajpie  combinée  à  l'acide  sulfu- 
rique vi  lî2à^0  eentinièlres  cubes  «rammoniaque  libre,  (in  éleclro- 
lyse  par  un  courant  de  U"'"f',4H  ;  on  pèse  ensemble  le  nickel  et  le 
cobalt. 

On  «lose  l'argent,  (^n  le  sé[»arant  du  cuivre  |)ar  l'acide  chlorhy- 
drique,  et  en  soumettant  à  un  courant   de  0*"»p,2o  à  0*»p,S5,   la 
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IdisMlutiOBda  chhmire  d'argent  -àana  ]a  cyanora  de  pottasiaiii  k 
l'SO.D. 

Pour  doser  le  plomb  on  dissout  tiofl  oour^e  prise  de  10  grammes 
R<dB  «livre  dans  Ae  l'acide  azotique  étendu  eonlanaot  50  oentimàtres 
^tobee  d'acide  è  86*B.  On  étend  à  S60  oenUmètres  cubes  et  on 
A  à  l'électKlyee  ;  l'îatensité  do  courant  doit  être  de  0"',8. 
I  Le  ptomb  E«  dépose  intép^lemeat  sur  le  pAle  positir  k  l'état  de 
[  PhO". 

Le  soufre  se  daae  par  les  mitiiodes  connues  ;  on  opère  sur  S  à 
s  cuivre. 


I  da  l'aoida   pyropliospluiriqne  ;    BEBTHEUnr  et  ft. 

ï  (C.  R.,  t.  133,  p.  77S).  —  Pour  doser  l'acide  pyrophos- 

iqu  en  présence  d'acide  orlhoi^Bphoriqae,  on  traite  la  sotu- 

I  qaî  oooti«)t  les  deux  acides  par  le  mélange  magnésien  en 

I  d'un  excès  notable  d'aoide  acétique,  et  on  fait  digérer 

tt  (rots  ou  quatre  heures  dans  un  bain-marie  bouillant. 

''  Dans  ces  oooditiooa,  il  se  forma  un  précipité  de  pyropho^bale 

M  magnésium,  tandis  que  l'orthophosphste  demeure  dissous  h  la 

r  de  l'acide  acétique.  —  La  liqueur  ftltrée  renferme  l'adde 

lorique.  On  concentre  et  on  précipite  l'acide  par  l'am- 

■iDiriaquafiouâ  la  forme  de  phosphate  ammoniaco-magnéaien. 

Le  précipité  de  pyrophosphate  de  magnésium  renferme  bien  tout 

^  Tacide  pyrofriiosphorique  qui  se  trouvait  dans  la  liqueur,  maia  la 

dose  de  magnésium  varie  dans  ce  précipité,  par  suite  du  partage 

'da  magnésium  eatre  les  acides  pyrophosphorique  et  acétique. 

Anssi  le  poids  du  précipité  ne  saurait-il  être  pris  comme  la  mesure 

de  celui  de  l'acide  pyrophosphorique.  Il  faut  redissoudre  le  pyro- 

phosidule  magnésien  dans  l'acide  azotique  étendu  et  faire  bouillir 

doucement  la  solution  pendant  une  heure  pour  transformer  l'acide 

pyrophosphorique  en  acide  orthophosphorique  que  l'on  précipite 

•flsuite  à  l'état  de  phosphate  ammoniaco-mafi^ésieD. 

Éthw  ptuapbopalladîqne.  DérlTéi  ammoniicaax  dea  étbera 
phmpbopalUdenz  et  phosphopalladiques  ;  FIHCK  (C.  R.,  1. 123, 
p.  803).  —  Étber  étbylpbosphopalladiqiie  P«(C»H>0)8PdCI*.  —  Le 
chlorure  phospbopallâdique  (P*Cl*PdCl*),  placé  sous  une  cloche  en 
présence  d'alcool  absolu  et  de  chaux  vive,  absorbe  les  vapeurs 
d'alcool  et  il  ae  dégage  de  l'acide  chlorhydrique  qui  est  absorbé 
par  la  chaux.  La  masse  liquide  obtenue,  placée  dans  le  vide  entre 
dmx  vases  contenant  l'un  de  l'acide  sulfuriquo,  et  l'autre  de  la 
cham  vive,  donne  des  cristaux  prismatiques  rouges  insolubles 
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dans  Teau,  solubles  dans  l'alcool.  Ces  cristaux  lavés  à  Teau,  mkk 
recristalliser  plusieurs  fois  dans  l'alcool  et  séchés  dans  le  vidOi 
donnent  le  corps  cité. 

Étber  méthylphospbopalladique  P«(CH»0)«PdCl«.  —  Le  chlomn 
phosphopalladique,  placé  sous  une  cloche  en  présence  d'aioool 
méthyliquo  pur  et  de  chaux  vive,  donne  un  liquide  sirupeux*  Pfer 
addition  d'un  peu  d'e^u,  on  a  un  précipité  qui  se  redissout  pir 
agitation.  En  filtrant  et  ajoutant  au  liquide  filtré  une  no)ivoU| 
quantité  d'eau,  le  précipité  se  reforme.  Ce  précipité  filtré,  lavé  k 
l'eau  contenant  un  peu  d'alcool,  donne,  après  recristallisatioo  daar 
l'alcool  méthylique  et  dessiccation  dans  le  vide,  le  corps  cité.  Ce 
corps  cristallise  en  aiguilles  prismatiques  blanches  solubles  dus 
l'alcool,  dans  le  benzène  et  dans  Téther. 

Dérivés  ammoniacaux  des  élbers  élliyl  et  métliylphospbopalhr 
deux.  —  En  dissolvant  l'éther  éthylphosphopalladeux  dans  Tam- 
moniaque,  on  a  un  liquide  incolore  qui,  évaporé  dans  le  vide,  donne 
des  cristaux  incolores  solubles  dans  TeaU  et  dans  Talcool. 

La  solution  de  ce  même  éther  dans  la  benzine  satui^ée  par  le  gaz 
ammoniac  donne,  après  quelque  temps,  une  masse  cristalline  déli- 
quescente soluble  dans  l'eau  et  dans  Talcool. 

L'analyse  du  corps  obtenu  par  ces  deux  procédés  conduit  à  la 

formule 

P(G2H50)3PdGP2AzH^. 

Le  corps  obtenu  dans  les  mrmes  conditions  avec  l'éther  méthyl- 
phosphopalladeux  a  pour  formule 

P(CH30)3PdGl2,2AzH\ 

En  saturant  la  solution  alcoolique  (Féther  éthylphosphopalladeux 
par  le  gaz  ammoniac,  on  obtient  des  cristaux  solubles  dans  Tcau  et 
dans  Talcool.  L'analyse  de  ces  cristaux,  séchés  dans  le  vide,  con- 
duit à  la  formule 

F(C3n-'0)3FaAz2n\2HCl  +  P(r;-'FlHV)3AzIPINlAz2H*,2HCl, 

formée  de  1  molécule  du  cpriis  F(C2HS0)3Azli31MAz«H*,2HGl  cl  de 
1  molécule  du  cor])s  P^C«H-»Oj3PdCl«2AzH». 
Avec  l'éther  méthylphosphopalladeux  on  a  le  composé 

IVCIPOVMMAz^M^iîIICI .[- |>(CII30)3Az!13I>,lAz2H*,2HCI. 

Dérivés  ummoniavuux  des  élhors  éiliyl  et  métiiyipbospliopalla- 
digues.  —  Kn  dissolvant  l'éther  éthylphosphopalladique  dans  lam- 
moniaque  et  évaporant  la  solution  dans  le  vide,  -on  a  des  cristaux 
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Unies;  déKquescents,  solubles  dans  Talcool.  Ce  corps  a  pour  for- 
mule 

paO(G2H50)5PdAzH2 ,  HGl. 

Avec  réther  méthylphosphopalladiquc,  dans  les  mêmes  condi- 
tions, on  a  des  cristaux  déliquescents,  soluhlos  dans  Teau  et  dans 
raJcool.  L'analyse  de  ces  cristaux,  scchés  dans  le  vide,  conduit  à 

la  formule 

F2(CH30)6Az2HV2nCI. 

Action  des  ammoniaques  composées  sur  les  éthers  éthyl  et  me- 
tbylpbospbopalladeux.  —  Si,  à  la  solution  alcoolique  de  Téther 
éthylphosphopalladeux,  l'on  ajoute  un  excès  de  paratoluidine  et 
qu'on  chautTe  quelque  temps,  on  obtient,  par  concentration  et  re- 
froidissement, une  masse  cristalline,  qu'on  débarrasse  de  Texcès 
de  base  par  l'eau  acidulée.  Par  cristallisation  dans  Talcool  bouil- 
lant et  dessiccation  dans  le  vide,  on  obtient  des  cristaux  prisma- 
tiques blancs  de  formule 

r(C2H50)3C"H9AzPdC12 

Avec  la  pyvidine,  on  obtient 

I\C2H50)3C5H6Aiï»aCl»      et      P((:H30)3GMi6AzlMC12 

p.    AUAM. 

Quelques  réactions  colorées  de  la  bmcine;  recherche  de 
Tazote  nitreux  en  présence  des  sulfites;  P.  PIGHARD  (C.  /V., 
t.  123,  p.  .Vjni.  —  Le>  {)rocrflrs  les  plus  srnsibUs  inditjués  pour  la 
r»'oh»^rche  de  razotr»  iiilrctix  sont  ceux  de  (iri(»ss,  de  Tromsdoriï  et 
•i«î  Pic(riiii.  Mais  la  présence  ries  composés  oxyj^M'Miés  du  soufre, 
siiltiles  ri  liyposultitcs,  ou  des  sulfures  diminue  considérablement  la 
îi*-iisihilité  de  ees  mélhodi's.  Or,  on  a  souvent,  dans  l'analyse  des 
sol>  pliUrés,  H  do-^er  l'azute  nilrrux  en  présrnce  de  ces  composés. 
La  coloratiori  de  la  brueine  par  l'acide  eldorbyrlrijjue,  au  contact 
d'un  nitrite,  fournit  une  réaclioFi  il'unn  siMisiljiiilé  analoj^ue  à  celle 
tir  ces  procédés,  et  plus  ^^raurje  en  préscncf^  des  sulliles  <'t  des 
hyposulliles. 

L'ne  goutte  <h'  solution  <lc  nitrile,  mélanpv*  sur  n\w  assiette  de 
porcelaine  avec  une  froulle  (racid<'  {'hlorhy<li'i<[ur  j)ur,  donne,  av(u* 
un  fragrment  dr  brucinr,  apn's  ciinj  n»inut<'s  au  plus,  une  colora- 
tion allant  du  rouvre  \»Trnlllon  aiijMunr  rlair.  (.)n  priit  dérel<'r  ainsi 
I  partie  d*az<)le  nitreux  dansfîiUXiO  [larlies  d'ra?i.  l/aeide  chh'rliy- 
dnque,  dans  les  m^"Ines  conditions,  n»*  donne  rien  avec  un  nitrate. 
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Le  ulilore  et  le^i  hypochlorjtes  ne  colorent  pas  Is  bru^i^^^^| 
colorent  immûdiatement  en  roiigo  vermillon  intense  lue  boIh^^| 
de  certains  sels  de  Lrucine,  azotate,  chlorhydrate,  acétate  et  nt^f 
rate,  C'eâl  )a  solution  sulfiirique  île  Itriicine  ijui  est  te  plus  vtttd^| 
le  plus  rortcmunt  color6e,  cet  aciik*  favorisnnl.  plus  que  les  BnfeM^I 
la  Tormation  de  l'alcali  nitré  jaune,  la  cacolhélîne,  résultat  a1lii4fl 
de  l'oxydation.  V 

La  présence  d'un  suIRte  peut  diminuer  beaucoup  la  sensibiKttS 
des  procédés  de  Piccini,  Troinadorfret  Grieas  pour  la  recherdiflH 
de  l'azote  nitreux.  I 

Le  procédé  de  Piccini  est  inapplicable  dans  ce  en»;  des  tnnQM 
de  sulfite  donnent,  en  efTet,  dans  une  solution  étendue  de  euIblA 
de  protoxyde  de  fer,  additionnée  d'un  peu  d'acide  acétitjue.Ueoli^fl 
ration  qui  caractérise  la  présence  de  l'azote  nitreux.  I 

Mctlimle  de  TromsriorlT.  —  La  proportion  de  1/600  de  gaz  acid4 
(60*r  dans  la  liqueur  réduit  la  sensibilité  du  la  réaction  H 
1/1000000  h  1/30000  ;  pour  1/1800  de  SO*.  sensibilité  l/^-J-tOO. 

Mrthoilp  de  Griess.  —  1/2010  de  SO*  abaisse  la  ^ensibilttâ  d 
1/100000000  à  1/66200;  la  sensibilité  est  devenue  plus  de  lOOOfoil 
moindre. 

Méthode  à  h  bni-rinv  et  à  FHcide  diUtrliydriquc.  —  l/aOÛ( 
d'acide  suiruroux  réduit  la  sensibilité  de  1/6(0000  h  1/S2900( 
seulement. 

Ounml  on  voudra  rechercher  l'azote  nitreux  dans  une  eau  dt 
drniimge  par  exemple,  il  faudra  constater  d'abord  la  préseaco  ai 
l'absence  des  sulfures  ?t  des  sulfites.  Les  métliodes  de  rechercha 
des  sulfures  sont  bien  connues.  Leur  présence  n'influence  p« 
d'ailleurs  la  réaction  de  tu  bruiïine. 

La  réaction  la  plus  sensible  tlo  l'acide  sulfureux  est  son  odeur. 

La  mise  en  liberté  de  l'acide  sulfureux  \taT  l'action  'l'un  acMli 
fort,  à  froid  ou  b  chaud,  étant  accompagnée  aussi  d'un  déga^ 
ment  d'hydrogène  sulfuré,  lorsque  la  liqueur  contient  un  sulfktTOi 
et  l'odeur  de  l'hydrogène  sulfuré  pouvant  masifuer  celle  de  l'acidÂ 
sulfureux,  il  est  nécessaire,  dans  ce  cas,  d'éliminer  la  plu»  gr&ndq 
partie  de  l'acide  suirhydrii|ue.  On  y  urrîve  aisément  en  agitant  L 
liquide  avec  du  sulfate  de  plomb  Mneinpnt  pulvérisé.  On  déoantc 
on  filtre  la  hqueur  que  l'on  trailu  ensuite,  dans  un  Itibe  b  ese 
par  quelques  gouttes  d'acide  sulluri<|ue,  d'abord  à  froid,  puis  i 
chaulTantÂ  rébiillition.  Des  tracer  d'acide  âulfnreux  pourront  61b 
décelôos  de  cette  inanière. 

S'il  n'y  a  pas  d'acide  sulfureux,  on  recherchei-a  et  dosera  l'azoU 
iiilreux  par  les  procédés  de  Tromsdorfl'  ou  de  Griesji. 


ttsss  HâMomEs  rUBLtCB  m  phançaib. 
[>aas  le  cas  où  I'od  aurait  reconnu  U  préwoM  d'un  snlfile,  i|VèB 
irbir  ehèayé,  sans  résultat  por^itif,  lu  liquflur  par  les  deDx  méthodes 
ptteil^i»,  ou  recourra  k  l'emploi  do  la  bruoioe  et  de  l'acide  ohlor- 
h]*<lriquc  qui  permettra  de  reconnaître  1/S29000  d'aiotfl  nitreuK, 
eiipr^enc«de  i/£060  deSO*;  par  suite,  d'ifBrmer  l'existence  de 
ruMe  nitreux,  quand  les  autres  métbodes  n'auront  pu  le  déœler. 

r.ABiM. 

1 1«  point  de  congélation  du  lait  de  Tacha;  BOBSAB  et 

V(C.  /?.,  1. 123,  p.  435  (1).  —  On  a  prétendu  que  le  lait  de 

■  a  on  point  de  congélation  coni^at,et  on  a  proposé  de  déter> 

r  le  mouillage  d'au  lait  par  le  relèvement  de  ce  point  fixe  do 

~    ion— 0»,56. 

B  manière  de  voir  n'est  pas  jiislîBée,  aux  yeux  des  auteurs. 

i,  prtievée  dans  les  meilleures  conditions  possibles  d'au- 

I,  ont  donné  des  points  de  congélation  variant  de  —  0**44 

W- 

t  points  de  congélation  des  petits  laits  sont  également  va- 
riafiias  (de  — 0*,47  à  —  0o.80). 
Les  auteurs  «joutent  : 

*  n  était  &dle  de  prévoir  ces  résultats.  Le  point  de  congélation 
d'aa  lait  dépend  du  point  de  congi!-lation  de  ses  éléments  solides 
dîSBons  et  du  volume  de  ses  élémenls  émulsionnés.  Pour  un  poids 
constant  d'éléments  solides  et  émulàionnés,  le  point  de  congélation 
variera  avec  les  proportions  des  (léments.  lUis  les  variations  les 
plus  considérables  seront  produites  par  celles  de  la  somme  totale 
des  éléments,  c'est-à-dire  de  l'extrait.  En  général,  quand  l'extrait 
augmente,  le  point  de  congélation  ^'abaisse,  et  inversement.  D  n'y 
a  évidemment  pss  proportionnai  it/i  comme  dana  les  cas  d'une 
substance  unique  dissoute  dans  un  liquide  homogène  ;  souvent 
même,  il  y  a  variation  en  sens  inverse. 

Pour  le  petit  lait,  l'abaissement  du  point  de  congélation  s'explique 
par  la  coagulation  d'un  nombre  d'élémenls,  ce  qui  diminue  U 
volume  et  augmente  par  suite  la  concentration  des  autres  élément 
diasous.  Les  vartaliouâ  du  point  de  congélation  du  petit  lait  s'e: 
plîquent  de  la  même  manière  que  pour  le  lait. 

Ainsi  te  point  de  congélation  du  lait  est  variable;  on  ne  pe 
donc  se  servir  de  l'abaissement  de  ce  point  pour  déterminer 
DoonilUige,  pas  plus  qu'os  ne  peut  employer  l'extrait  seul  ot 


(1)  C»  InmQ  Mt  m  eontndictioD  ibsolue  avse  celui  de  M-  Winlor,  di 
a  m  noAi  eonpl*  (Ai/J.,  l.  Il,  p.  IIOIJ.  (.V.  de  U  B 
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Il  est  certain  qu*un  lait  dont  le  point  de  congélation  est  voisin  de 
0*  est  mouillé,  mais  alors  son  extrait  est  presque  nul,  sa  densilê 
voisine  de  1  ;  il  est  plus  simple  de  déterminer  un  extrait  oa  me 
densité  qu'un  point  de  congélation. 

Pour  des  cas  moins  extrêmes,  le  mouillage  ne  peut  être  sûre- 
ment établi  que  par  un  examen  comparatif  des  éléments  du  lût 
mouillé  et  du  lait  type.  On  ne  peut  condamner  un  marchand  sur 
les  seules  indications  fournies  par  un  densimètre,  ou  par  le  poids 
d'un  extrait,  ou  par  un  point  de  congélation,  car  les  trois  détenu* 
nations  sont  de  même  valeur,  c*csi-à-dire  aussi  peu  sûres  Tune 
que  Tautre,  quand  elles  sont  employées  seules. 

La  cryoscopie  appliquée  à  la  recherche  du  mouillage  ne  nous 
parait  ni  simple  ni  sûre.  »  p.  adam. 

La  matière  organique  de  Teau  minérale  de  Tulle-Haut,  com- 
mune de  Tilh  (Haute-Garonne)  ;  F.  GARRIGOU  (C.  /?.,  t.  123, 

p.  831).  —  On  s'est  peu  occupé,  jusqu'à  ce  jour,  de  la  séparation 
des  diverses  matières  organiques  que  les  eaux  minérales  tiennent 
en  solution.  M.  Garrigou  démontre  l'existence  d'une  matière  alca- 
loïdique  dans  Teau  minérale  de  Tulle-Haut. 

L'auteur  procède  ainsi  :  il  réduit  par  évaporation  30  litres  d'eau 
à  100  centimètres  cubes,  il  ajoute  au  concentré  10  centimètres 
cubes  d'acide  sulfurique  au  1/5  et,  après  digestion  durant  trois 
heures,  à  50",  il  filtre  sur  de  la  mousse  de  verre  et  évapore  à  con- 
sistance épaisse.  On  met  l'alcaloïde  en  liberté  par  addition  d'am- 
moniaque et  on  chauffe  pendant  une  heure  à  iO**. 

On  épuise  successivement  par  la  benzine,  l'alcool  amyliciue,  le 
chloroforme,  etc.  On  évapore  les  solutions  à  basse  température. 

Ces  extraits  donnent  les  principales  réactions  des  alcaloïdes  : 
précipités  avec  Tiodure  double  de  potassium  et  de  mercure,  le 
phosphomolybdate  de  sodium,  le  réactif  de  Dragendorff,  le  réactif 
de  Ncssler,  etc. 


I- 
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llMfvir  nlorifiqne  dei  combnttiblês  solides,  liipiides 
' '**  si  gSDWiDc;  par  M.  SCHBDRER-IESTlIKh. 


■■» 


IL  SdiemerKestner,  bien  connu  du  monde  savant  par  de  beaux 

Ils  travaux  de  chimie  pure  et  appliquée,  a  publié,  Tannée 

»,àla  librairie  Massonet  C^,  un  ouvrage  étendu  (SOO  pages) 

pour  titre  :  Pouvoir  caloriû^e  de$  eambasHbles  Bolides^ 

êi  gâteux. 

Le  livre  que  nous  signalons  &  l'attention  du  lecteur  est  de  ceux 

apiielésk  rendre  de  très  sérieux  services  et  que  la  pratique 

inteUigente,  c'est-à-dire  celle  qui  prend  pour  base  les 

de  la  science  positive,  doit  accueillir  avec  grande  laveur. 

'  Im  Bom  de  Fauteur  est  une  garantie  de  précision,  d'exactitude  et 

iBfltarté. 

Qnot  au  m^eX  lui-même,  il  est  presque  inutile  d'en  faire  res- 
9Êtk  llmportanoe,  tant  celle-ci  saute  aux  yeux  à  la  seule  lecture 
lalitn. 

Lu  combustibles  de  toutes  espèces  sont  à  l'industrie,  et  parti- 
coliirement  à  la  grande  industrie,  ce  que  la  lumière  et  la  chaleur 
BoUres  sont  à  ragriculture.  Ils  représentent  la  principale  source 
des  forces  mécaniques  nécessaires  à  raccomplissement  du  travail  ; 
de  même  que  la  radiation  solaire  fournit  Ténergie  réclamée  par  les 
sjothèses  organiques  dans  les  végétaux. 

C'est  dire  qu'il  importe  à  ceux  qui  utilisent  ces  combustibles 
^és  de  connaître  exactement  Ténergie  qu*iis  renferment  et, 
pir  suite,  le  travail  qu'ils  sont  susceptibles  d'effectuer. 

11  convient  aussi  de  pouvoir  comparer  Ténergie  totale  que  peut 
<)^lopper  un  combustible  sous  forme  de  chaleur,  à  celle  que  l'on 
utilise  réellement  dans  un  appareil  industriel. 

Toutes  ces  données  sont  indispensables  pour  établir  dans  chaque 
tts  particulier  le  prix  de  revient  d'une  opération  et  guider  le 
&bricant  dans  le  choix  du  combustible  et  de  l'appareil  industriel 
ies  plus  avantageux. 
L'ouvrage  est  divisé  en  deux  parties  : 

La  première  traite  des  méthodes  permettant  d'évaluer  dans  un 
labontoire  le  pouvoir  calorifique  d*un  combustible  solide,  liquide 
OQ  gaienx,  c'est-à-dire  le  nombre  de  calories  dégagées  par  lu 
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combustion  cûmplèle  d'un  poids  donné  de  conibustibltf.  dons  ut 
excès  d'oxygène. 

Ces  mélliodes.  et  plus  particulièrement  les  méthodes  caloriB& 
ti-iquea  diverses  employées  et  puhlii'es  par  les  savants,  sont  i)fr 
crites  avec  soins  et  avec  tous  les  détails  nécessaires  pour  pennftM 
au  lecteur  d'en  laîre  usage. 

L'auteur  indique  dans  chaque  cas  les  précautions  qu'il  eonvicol 
de  prendre,  les  corrections  a  introduire  et  la  manière  de  calcullf 
les  résultats. 

Cette  partie,  qui  n'occupe  pas  moins  de  178  pages,  forme  n 
excellent  traité  de  caloriinétne  pratique.  En  la  lisant,  on  est  vil 
convaincu  qu'elle  a  été  rédif^ée  par  un  savant  connaissant  à  fin 
la  question  qu'il  traite  en  mailre,  tant  au  point  de  vue  théoriquit 
qu'au  point  do  vue  pratique. 

L'exposé  des  méthodes  et  1b  description  des  appareils  est  suiv 
de  nombreux  tableaux  donnant  les  lésultats  obtenus,  tant  pi 
l'auteur  lui-même  que  par  ceux  qui  ont  touché  Ji  la  m<ïine  questto 
tableaux  dans  lesquels  l'industriel  est  à  uiâme  de  recuudlir  I 
précieux  documents. 

Dans  sa  seconde  partie  de  l'ouvrage,  M.  Scheurer-Kestner  don 
lea  règles  qu'd  convient  do  suivre  pour  délcrmiaor,  sur  un  fojf 
industriel,   le   rendement  d'un    combustible.    Il   s'entoure, 
atteindre  le  but,  de  tous  les  moyens  de  vérification  que  la  ac 
met  à  sa  disposition. 

L'auteur  montre  comment  il  convient  de  prélever  les  écbanti 
Ions  destinés  aux  analyses  des  combustibles  ;  H  traite  ensuite  i 
la  manière  d'cITecluer  ces  analyses;  de  la  détermination  des  ré«i(l 
solides  ou  ga:;eux  et  de  tour  transformation  par  le  calcul  on  fond 
du  calorique  produit  par  la  combustion  sur  le  foyer  induslrieh 

Ces  données   permettent  donc,   d'uno  part,  de  se  rendre  i 
compte   exact  de   la  vuleur  d'un  combustible  k  l'emploi  industriel    " 
et  d'établir  le  bilan  général  des  calorie»  utilisées  ou  non  ut,  par 
conséquent,  de  nous  renseigner  sur  la  valeur  des  appareils  indus- 
triels. 

Après  ce  court  exposé,  il  nous  reste  uu  devoir  bien  agréable  m 
remplir,  celui  de  féliciter  H.  Scheurer-Kestner  d'avoir  entrepris  rt 
mené  à  bonne  fin  un  travail  aussi  considérable  el  d'une  haute  va- 
leur pour  |[i  pratique  industrielle.  Nous  pouvons  en  Hre  d'autant 
plus  heureux  que  M.  Scheurer-Kestner,  en  sa  double  qualili^  de 
savant  el  de  grand  industriel,  était  plus  k  uiéme  que  qui  que  dfl 
soit  île  donner  à  cette  monographie  un  caractère  tout  pnrtkulièft^l 
ment  pratique.  scnvTZKNBEROBR.    ^M 
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ntAHCB  DU  VENDREDI  12  riVRIlR  1897. 

Présidence  de  M.  Tanret. 

Le  prooâS'Verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 
floot  nommés  membres  résidents  : 

M.  A«  TaiFiBR,  pharmacien  de  i**  classe,  nie  Monsieur-ie-Prince, 
i  Paris; 
IL  Favbr,  professeur  à  l'École  Duvignau,  à  Paris  ; 
IL  GoBDmi,  préparateur  h  rEkH)le  supérieure  de  pharmacie  de 
'  Aris. 

Sool  nommés  membres  non  résidents  : 

M.  TAnjjnm,  pharmacien  de  1**  classe,  à  Fontainebleau  ; 

IL  DoiuHD,  préparateur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Marseille. 

Sont  proposés  pour  être  membres  résidents  : 

M.  Lbpihois,  pharmacien  de  l'*  classe,  2,  rue  de  la  Vrillière, 
présenté  par  MM.  Beruoz  et  Béhal  ; 

M.  Tardy,  pharmacien  de  1'^  classe,  7,  avenue  Marceau,  présenté 
par  MM.  Bouchardat  et  Lapont  ; 

M.  Renaud,  interne  à  Thôpital  Broussais,  présenté  par  MM.  Bou- 
chardat et  LAFO!fT; 

M.  DuvAL,  licencié  es  sciences,  40,  boulevard  Malesherbes,  pré- 
senté par  MM.  Friedkl  et  Chabri^  ; 

M.  HuET,  étudiant  à  la  Faculté  des  sciences,  85,  boulevard  Saint* 
IGchel,  présenté  par  MM.  Frikdel  et  Chabrié  ; 

M.  Loyer,  étudiant  à  la  Faculté  des  scioiiccs,  147,  boulevard 
Saint-Germain,  présenté  par  MM.  Friedel  et  Chabrié; 

M.  FouRès,20,  boulevanl  de  La  Chapelle,  présenté  par  MM.  Friedel 
et  Chabrié; 

M.  MoTTHEAU  (E.-L.),  87,  me  dWssas,  présenté  par  MM.  Fiuedbl 
et  Chabroî  ; 

«oc  cuuf.y  S*  sÉR.,  T.  xviiy  ttf9".  —  Mémoires.  ai 
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M.  Waydelick,  11,  quai  de  Conti,  présenté  par  MM.  FBOBKLé 
Chabrië  ; 

M.  P.  Lambert,  4,  rue  de  la  Tour-des-Dames,  à  Paris,  préseoÉfci 
par  MM.  Etard  et  Moissan  ; 

M.  Ferdinand  Roques,  pharmacien  de  l'*  classe,  86,  rue  SaiulB- 
Croix-de-la-Bretonnerie,  présenté  par  MM.  Friedel  et  Béhal. 

Sont  proposés  pour  être  meml)res  non  résidents  : 

M.  Georges  Lejeu.ne,  attaché  à  la  brasserie  Burgelin,  à  Nantes, 
présenté  par  MM.  Andouard  et  Bailly; 

M.  Garrk,  à  Lusarches(Seiiic-et-Oise),  présenté  par  MM.  FriboBi 
et  BÉHAL  ; 

M.  SouLARD,  pharmacien  adjoint  des  hôpitaux  de  Bordeaux,  li- 
cencié es  sciences  physiques,  présenté  par  MM.  Barthe  et  Haller; 

M.  RiBiKRE,  pharmacien  de  première  classe,  préparateur  à  la  g 
Faculté  do  médecine  do  Bordeaux,  présenté  par  MM.  BARiuset  .* 
IIallek  ; 

M.  Dams  (Jules),  licencié  es  sciences  mathématiques  et  phy- 
siques, rue  Jeanne-d'Arc,  iO  bis,  h  Nancy,  présenté  par  MM.  Halles 
et  BÉHAL ; 

M.  PioLLKT  (Gaston),  éUuliant  à  l'Institut  chimique,  49,  ruade 
la  Pépinière,  à  Nancy,  présenté  par  MM.  Haller  et  Béhal; 

M.  le  H.  P.  van  Geeiisuaele,  professeur  de  chimie  au  Sacré-Cœur, 
à  Charleroi  «Belgique),  présenté  par  MM.  Lemolne  et  Tanret. 

La  Société  chimique  a  reçu  : 

Le  pouvoir  calori/i(juc  dt's  combustibles  solides ,  liquides  et 
f/azeux^  par  M.  Scheurer-Kestner. 

United  Stutes  i/eolof/ical  survev,  puhliés  sous  la  direction  de 
M.  Charles  U.  Walcott,  année  1894  1895; 

Procecdint/s  of  thn  lowa  Acndemy  ol  Sciences  de  1895  (3  vol.); 

Les  fascicules  70,  71  et  12  de  Vllandbucb  dcr  on/unischen  Che- 
nue de  Heilstein; 

\Jac  série  de  notes  sur  les  eaux  de  Borjom  et  sa  station  cli- 
matériciue. 

M.  Pruohomme  a  déposé  un  pli  cacheté  à  la  date  du  ^2  janvier. 

M.  Taxret  annonce  la  mort  de  MM.  Bourgoin  et  Vée,  tous  deux 
membres  perpétuels  de  la  Société. 

M.  André  communiquer  les  expériences  que  ^IM.  Bertiielot  et 
André  ont  eiTectu<;es  relativement  au  <losage  du  phosphore  dans 
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JUde  pynqdiotfphorique  el  les  pyrophosphates.  Ce  dosage  se 
^-fntiqne  en  chutOaiil  le  pyrophosphate  avec  la  mixture  magné- 
iiflae  rendoe  fortement  acide  par  ractde  acétique.  Le  précipité  qui 
jKDd  naissance  consiste  en  un  phosphate,  de  composition  cons- 
Inle,  renfermant  tout  le  phosphore,  mais  contenant,  indépcndam- 
MBtdn  magnésium,  de  l'ammoniaque  et  du  sodium. 

Les  autears  étudient,  à  l'aide  de  ce  procédé  de  dosage,  les  varia- 
liOBS  que  subit  une  solution  étendue  d'acide  pyrophosphorique. 

M.  Tnm  présente  un  appareil  à  distillation  fractionnée  permet- 
katdPatleindre  sous  un  petit  volume  une  puissance  à  laquelle  on 
nvive  que  difficilement  avec  les  tubes  à  boules  actuels. 

■  H.  Senri  Moissan  présente  quelques  appareils  de  M.  Hémot. 
IL  Wniinaa  entreltcnt  la  Société  de  Faction  de  l'eau  sur  la  chaux 
iBadue.  Il  isdiquo  aussi  quelques  expériences  nouvelles  sur  le 
kombardement  de  Crookes  sur  le  diamant. 

II.  C.  Chabri6  présente  une  note  do  M.  H.  Loyer  ayant  pour  titre 
SfBthèse  de  talumiae  crisiallisée  par  Favlion  du  chlore  sur  un 
ûmmîe  alcalin. 

U.  Loyer  s'est  proposé  de  voir  si  un  courant  de  chlore  agissant 
mr  QQ  aluminale  alcalin,  à  la  tcmpérnhiro  du  rouge,  donnerait 
nissance  à  du  corindon  comme  le  fait  l'acide  dilorhydrique. 

Il  I  obtenu  ainsi  une  masse  cristalline  contenant  du  corindon  en 
tables  hexagonales  et  du  chlorure  de  soiHuni  facilement  séparable 
de  l'alumine  cristallisée  par  l'eau  bouillante.  Le  gaz  oxygène  se 
dégage  d'une  manière  continue  pendant  ceiio  expérience. 

La  théorie  de  la  réaction  est  donc  la  suivante  : 

Al^O^NVO  +  2Cl  =  A|203  4-  2Nn(:i  +  O. 

£a  ajoutant  à  l'aluminato  alcalin  un  peu  (Fan  sel  de  chromo, 
Jf.  Loyer  a  obtenu  les  varirlés  du  corin<lon  appelées  rubis,  énie- 
rande  orientale  et  saphir. 

M.  CoLso.^f,  à  Toccasion  du  peroxydi»  (racotyle  solide  qu'il  a 
décrit  dans  le  présent  touie  du  Bnlletin  de  la  Socwlé  rbimiqno 
'p.  Ifô»,  annonce  Texistence  d'un  mémoire  antérieur  d(î  M.  Fran- 
chimont  sur  le  même  sujet.  Au  Congrès  de  Nantes,  tenu  en  1875, 
jwir  y  Association  française  pour  rnvancement  des  Sciences,  Té- 
minent  professeur  de  riTniversilé  do  Loydo  a  déiM'il  un  liydralo 
de  peroxyde  d'acétyle  fusible  à  27®,  dont  la  foniuilc  parait  élro 
{(?HH))*0*-{-i.o  WO.  Par  son  modo  do  préparation  ei  sos  pro- 
priétés, le  coqis  si  bion  étudié  par  M.  Franohiniont  o^st  cortaino- 
meut  identique  avec  celui  ({ue  M.  Gulson  a  signalé. 
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M.  Tanret  a  pris  les  coefficients  de  partage  de  AzHO*  entre  l'eau 
et  réther.  Il  les  a  vus  s'élever  avec  la  concentration  de  l'acide  et 
surtout  par  une  addition  d'azotate.  Ainsi  avec  0«',50  AzLiO*  pour 
20  centimètres  cubes  d'acide  k  0,50  0/0,  G  passe  de  1  :  100  (acide 
seul)  à  1  :  17.,  coefficient  de  Tacide  h  10  0/0  ;  et  avec  15  grammes 
azotate  on  a  C=  1 :  0,45. 

Pour  oxpliipier  cette  action  des  azotates,  M.  Tanret  admet  qu'il 
se  forme  des  azotates  acides  dont  la  dissociation  par  Téther,  limitée 
dans  l'eau  par  la  quantité  de  nitrate  neutre,  serait  mesurée  par  le 
coefficient  de  j)artage.  lise  peut  aussi  ((ue  lorsqu'ils  sont  employés 
à  haute  dose,  les  azotates  forment  des  hydrates,  et  en  fixant  de 
l'eau,  auj^montent  la  concentration  de  l'acide.  11  y  aurait  ainsi  une 
double  action. 

On  représente  l'action  de  SO*H*  sur  un  azotate  en  excès  par  la 
formule  SO*H«  +  2AzK()3  =:  AzHO*»  |  AzKO^  +  SO*HK.  Or,  si  on 
enlève  AzHO^  par  l'élher,  2iS0*HK)  se  dissocient  en  SO*K«  et 
SO*H*,  et,  celui-ci  agissant  sur  AzKO*^,  on  revient  à  l'équation 
primitive  jus(|u'à  ce  que  tout  le  nitrate  soit  décomposé.  C'esl  la 
théorie  d(î  M.  Berthelot.  Or,  l'expérience  vient  ici  la  confirmer 
d'une  façon  éclatante.  20  centimètres  cubes  acide  sulfurique  a 
1  0/0  (additionnés  de  5  grammes  AzKO^)  ont  donné  après  épuise- 
ment par  lellier  0'%25i  AzHO^,  alors  que  le  calcul  indique  0»',257, 

Kn  présence  des  nitrates,  CIH  et  PO*H^  ont  donné  les  mômes 
résultats. 

M.  Tannât  a  vu  (ju'en  ïovrHiiiï A sperf/illus  /i///er  à  vivre  de  la  vie 
mycélienne  (alors  Asp,  albus)^  en  présence  d'un  excès  de  sels  ammo- 
niacaux (sans  nitrate),  le  champignon  met  en  liberté  SO*H*,  GUI  cl 
P0*H3.  (Jcs  acidtîs  ont  été  caractérisés  par  leur  action  sur  les  azo- 
tates en  présence  d'élher. 

M.  KosENSTiEHL  envoie  une  note  sur  la  comparaison  entre  lesimido* 
éthers  et  les  rosanihnes  en  réponse  à  une  observation  de  M.  Miolati. 
M.  Rosenstiehl  montre  (|u'il  y  a  analogie  entre  les  imido-éthers  et  les 
auramines,  qui^  l'eau  décompose  avec  la  plus  grande  facilité  en 
sel  ammoniac  et  en  composé  oxygéné,  et  que  tous  les  deux  pro- 
duisent en  présence  de  l'eau  des  bases  anhydres  ;  caractères  qui  les 
distinguent  des  fuchsines,  que  l'eau  ne  décompose  que  difficile- 
ment et  qui  avec  les  alcalis  donnent  des  bases  oxygénées. 

(blette  dilTérence  fonrlamentale  doit  se  trouver  exprimée  dans  la 
formule  de  constitution. 
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lodMé  oUmiqaa  de  Paris.  —  Section  de  Nancy. 


siiNCB  DU  17  pévniER  1897. 
Présidence  de  M*  Arth. 

'  M.  G.  Arth  présente  un  appareil  destiné  au  dosage  de  l*azote 
Bk,  dans  le  gaz  de  Téclairage  épuré  par  la  méthode  de  Dumas, 
Jt  décrit  son  fonctionnement.  L'avantage  de  cet  appareil  est  de 
tenir  un  dosage  direct  de  Tazote  en  opérant  sur  un  volume  de 
|tt  suffisamment  considérable. 

M.  Klobb  a  reconnu  que  les  acides  alcoylphénacylcyanacëliques 
sont  aisément  décomposés  par  les  alcalis  à  chaud.  Le  dédouble- 
Bient  est  très  net  et  se  fait  suivant  l'équation  : 

C»H5-CO-CH2-C(C«H*-  +  *)<coÔh  +  ^*^^" 
=  C05K2  +  A«H»  4-  C«H*-C0-.CH2-CH(G«H*-  +  *)COOK. 

n  suffit  d'employer  la  quantité  théorique  de  potasse  et  do  chauffer 
uae  à  deux  heures  au  bain-marie.  M.  Klobb  a  obtenu  ainsi  trois 
nouveaux  termes  de  la  série  des  acidos  C"H^— *<>05,  les  acidos 
méthyl,  éthyl  et  propylphénacylacétiqiies.  L'acide  bcMizylpliénacyl- 
acétique  a  été  préparé  do  la  mrmc  manière.  Tous  cos  arides  cris- 
tallisent bien,  ils  se  sublimout  sans  décomposition.  Cette  réaction 
est  tout  à  fait  semblable  à  celle  qui  a  déjà  permis  a  Tauteur  de 
préparer  l'acide  phénacylacélique  (l)cnzoylproi)ioiu(|ue)  ou  partant 
deTacidc  phénacylcyanacéti(|ue  : 

CH*-CO-CH«-€H<Jl^j,l  -f  3liOII  =  C()»K«  -}  AzIP  -f  H'O  -f-  CMlM:0-rjl«-CII«-COOK. 

En  faisant  réaç^ir  la  pliénylcarhiuuïli»  sur  racide  benzoylpropio- 
nique,C«H5-C0-CH«-CII^-C()0H,  M.  Klobb  a  obtenu,  ainsi  qu'où 
pouvait  s'y  attendre,  d'après  les  recherches  de  M.  Haller,  !•  un 
anhydride' acide,  t"  l'auilide  C«H5-C0-CH«-CH*-C0-AzHCeH\ 
Mais  dans  ce  cas  particulier,  l'action  déshydratante  de  l'isocyanate 
<le  pliényle  ne  se  borne  pas  là,  et  on  obtient  en  nu'me  temps  un 
Iroisième  corps  qui  répond  à  la  fornude  : 

(:»«H«3Az()  =  ((:6H5-co-r:ii2-(:ip-coAznr/H5)-H2o. 

Vinhydride  est  brun,  visqueux,  incristallisjîble,  sous  riuflueuce 
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de  Veau  bouillante,  il  produit  petit  à  petit  l'acide  primitif  el  inco- 
lore qui  fond  à  116*. 

Vanilide  est  en  petites  lamelles  blanches,  fusible  à  146*.  Quail 
au  corps  C^^H^^AzO,  il  cristallise  en  petites  aiguilles  d'un  ben 
jaune  orangé,  fusibles  à  188**.  On  peut  provisoirement  lui  attribuer 
une  formule  telle  que  : 

CH' ^^CH 

qui  en  fait  un  diphényloxypyrrol. 

MM.  Haller  et  Mcller  ont  repris  leurs  expériences  ébullios- 
copiques  (1)  relatives  aux  couleurs  du  triphénylméthane  et  que 
M.  Miolati  (2)  ne  semblait  pas  pouvoir  confirmer  en  ce  qui  concerne 
la  parafuchsine. 

Avec  un  autre  thermomètre,  construit  par  Baudin,  ils  ont  trouvé 
les  mêmes  résultats  qu'en  1895,  c'est-à-dire  qu'à  la  dilution  de  0,1 
de  molécule  par  litre,  les  trois  couleurs  étudiées  (chlorhydrates  de 
rosaniline,  violet  de  Paris  et  rhodamine)  se  comportent  comme  des 
molécules  non  dissociées.  A  des  concentrations  plus  fortes,  i'ébul- 
lioscopie  indique  même  la  formation  de  complexes.  Dans  les 
liqueurs  plus  diluées,  il  semble  y  avoir  ionisation  ou  hydrolyse 
sans  que,  pour  la  parafuchsine  el  le  violet,  on  puisse  décider  entre 
les  deux  ordres  de  dissociation.  Quant  à  la  rhodamine,  l'hydrolyse 
est  démontrée  nettement  par  la  conductibilité,  ainsi  que  les  auteurs 
l'ont  déjà  annoncé  (3). 

MM.  Haller  et  Guyot  décrivent  la  préparation  et  les  propriétés 
du  tétraméthyldiamidophénylanthranol  : 

(!)  HO      C6H*-Az(CH3)2  (H) 

Y 

cqi*<^;^r/'H3-Az(CH3)2  (H). 

L'analyse  de  ce  produit,  son  mode  de  formation  par  oxydation 
de  l'anthranol  correspondant  et  son  poids  moléculaire  détenniné 
îiu  sein  du  benzène  par  la  méthode  cryoscopique  de  Raoult  sont 
d'accord  avec  la  formule  précédente,  mais  que  ce  corps  diffère 

(1)  Comptes  rendus,  1895,  t.  120.  410. 

(2)  Borichlo,  1895,  t.  28,  p.  1G07. 

(8)  Association  française  pour  ravanccmenl  des  sciences  {Congrt^n  th  Dor- 
deaux,  1895,  t.  1,  p.  246). 
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tes  868  pr(^>riétë8  de  la  base  du  vort  phtalîque  décrite  par 
r»  et  que  ee  saTant  considère  également  comme  du  tétramé- 
^Ihfldiaflûdiqpliéiiylosanihranol. 

M.  MoLun  insiste  sur  les  inconvénieuts  que  présentent  au  chi- 
les  définitions  trop  peu  précises  ;  tel  est  le  ctfs  du  mot  nor- 
JMf  dans  Texpression  liqueur  normale  ou  solution  normale. 
Il  Moller  propose  de  désigner  dans  tous  les  cas,  avec  la  majorité 
ias  chimistes,  sous  le  nom  de  liqueur  normale  la  solution  qui  ren- 
isme  nue  moléeule^gramme  dissoute  dans  un  litre  (c'est-à-dire 
;  Ih  poids  représentés  par  les  formules  HCl,  H<SCK,  H3P0^ 

Après  discussion,  la  section  adopte  cette  proposition  à  l'unani- 
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M*  M.  —  Sur  qnelqnes  appareils  gradués; 

par  H.  HËHOT. 

Lors  du  congrès  de  Chimie  appliquée,  la  question  du  jaugeage 
et  de  la  graduation  des  instruments  a  été  soumise  à  la  discussion, 
M.  Dupont  ayant  proposé  de  rapporter  tous  les  instruments  jaugés 
M  litre  métrique,  c'est-à-dire  1000  grammes  d*eau  distillée  (à  la 
température  de  +  ^*  et  dans  le  vide).  Ce  litre  pesé  dans  l'air  avec 
<]es  poids  en  laiton  contient  : 

Eau  distillée  k+A^ 998^877 

—  à  +  15» 998,081 

—  à+20o 997.182 

—  à  4-30». 994,723 

Je  me  suis  préoccupé  de  fournir  aux  physiciens  et  aux  chimistes 
des  instruments  réalisant  Téconoinie  de  temps  nécessaire  aux 
pesées  pour  passer  d'une  mesure  graduée  à  -}-  "^^  à  celles  faites  à 
d'autres  températures. 

Pour  arriver  à  ce  but,  j'indique  sur  un  litre  normal  bien  cons- 
truit, avec  toutes  les  corrections  de  In  physique,  c'est-à-dire  en 
tenant  compte  de  la  pression,  de  la  température  et  même  de  l'état 
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hygrométrique  par  rapport  au  poids  d'un  litre  d'air,  ainsi  que  ài 
volume  des  poids  en  correction  positive,  j'indique  les  augmenta* 
tions  de  volume,  comme  le  montre  la  figure  1,  pour  les  teoi- 

pératures  de  -|-  ^  »  +  ^^"^  ^^  ^^^^  P*^  ^^^  ^"®  ^®  traits  circu- 
laires disposés  de  trois  en  trois  degrés  pour  les  litres,  de  cinq  eo 
cinq  degrés  pour  les  demi-litres,  etc. 
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Partant  des  mêmes  principes,  il  devient  possible  de  construire 
des  pipettes  entre  deux  traits  (%.  2),  dont  les  traits  marqués  4* 
et  4"  indiquent  le  volume  exact  et  les  traits  inférieurs  la  quantité 
qu'il  faudrait  ajouter  par  rapport  aux  températures  indiquées,  4, 
10,  15.  18,  20,  23,  25,  28,  30.  De  plus,  le  trait  A  indique  d'une 
très  bonne  approximation  moyenne,  par  rapport  au  temps  d'écou- 
lement, le  mouillage  ;  c'est-à-dire  que  le  volume  compris  entre  le 
trait  4*  et  le  trait  A  compense  la  quantité  d'eau  restant  attachée 
aux  parois  de  la  pipette,  quand  elle  s'écoule  dans  la  position  ver- 
ticale. 

Je  pense  que  ces  nouvelles  pipettes  seront  très  appréciées  quand 
elles  seront  faites  pour  500,  1000  et  2000  grammes,  munies  d'un 
bon  robinet  en  haut  ou  en  bas  et  montées  sur  un  support  sufAsam- 
ment  lourd  pour  être  bien  stable.  Il  est  bien  entendu  que  ces  nou- 
velles mesures  peuvent  se  faire  depuis  1  jusqu'à  2000  centimètres 
cubes* 
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I*  tt.  —  SynthéM  da  l'alnmina  cristallisée  par  raction 
te  dilora  snr  «ii  alnminata  alcalin  ;  par  H.  H.  LOYER. 

La  reprodiictioii  du  corindon  qui  a  été  si  complètement  réussie 
^:|ir  lOL  SainUIlaire  Deville  et  Garon  en  1858  et  qui  a  fourni  de 
très  beaux  échantillons  de  rubis  dans  les  expériences  de  MM.  Fremy 
[:^Feil  et  de  MM.  Fremy  et  Vemeuil  ne  semble  plus  pouvoir  être 
^léibée  avec  plus  de  succès  qu'elle  ne  l'a  été  par  ces  éminents 
LidyaÛBles. 

\^  Aussi  le  but  poursuivi  dans  la  présente  note  n'est  pas  de  pro- 
:|QB8r  une  méthode  préférable  à  celles  qui  sont  connues  pour 
ibleiiir  l'alumine  cristallisée.  Il  a  simplement  celui  de  décrire  une 
itelioQ  nouvelle,  très  simple,  et  permettant  de  préparer  ce  ses- 
fBOiyde  en  cristaux  hexagonaux  très  nets  et  pouvant  être  exa- 
■inés  à  un  faible  grossissement  du  microscope. 

On  sait  que  M.  Debray  a  préparé  du  corindon  en  faisant  passer 
neoonint  lent  d'acide  chlorhydrique  sur  de  l'aluminate  de  soude 
àmSé  au  rouge  (1). 

O  m'a  semblé  intéressant  d'examiner  si  le  chlore,  réagissant  à  la 
■tee  température  sur  le  même  composé,  aurait  le  pouvoir  miné- 
niisateur  de  l'acide  chlorhydrique.  J'ai  donc  fait  passer  un  courant 
leot  de  chlore,  pendant  quatre  ou  cinq  heures,  dans  un  tube  de 
porcelaine  de  2  centimètres  de  diamètre  intoricur,  contenant 
S)  grammes  d'aluminate  de  soude,  et  dans  une  autre  expérience 
50  grammes  d*aluminate  de  potasse,  additionnés  d'un  peu  de  chro- 
mate  de  potasse  (i  0/0). 

Dans  les  deux  cas,  j*ai  noté  un  dégagement  abondant  et  continu 
(Toxygène  et  le  tube,  brisé  après  refroidissement,  a  été  trouvé  con- 
tenant une  masse  rose  cristallisée  qui,  examinée  au  microscope, 
apparut  formée  de  petits  cristaux  tabulaires  hexagonaux  colorés  en 
rose,  quelquefois  en  vert  (â),  et  plus  rarement  en  bleu.  Ces  cristaux 
sont  insolubles  dans  les  acides  chlorhydri({ue  et  azotir^ue  et  pos- 
sèdent une  densité  supérieure  à  celle  de  Tiodure  de  méthylène. 


(1)  H.  Durât,  Comptes  rendus,  t.  52,  p.  9S5. 

(2)  Les  cristaux  verts  qui  présentent  la  forme  hexagonale  et  qui  tombent 
avec  les  cristaux  roses  au  fond  d*un  tube  contenant  do  Tiodure  de  méthylène 
sont  de  l'oxyde  de  chrome  criblallis*'.  Jo  m'en  suis  assuré  en  faisant  la  perle 
de  sel  de  phosphore  qui,  avec  cou  cristaux,  donne  la  coloration  do  chrome 
beaucoup  plus  intense  que  celle  obtenue  avec  un  rubis  naturel  fortement 
coloré  eo  rooge  par  des  traces  de  sel  de  chrome. 
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La  réaction  qui  a  donné  naissance  h  ce  rubi.s  me  parait  être  li| 
suivante  : 

A1203Na20  +  201  =  k\^0^  -f  2NaCI  +  O. 


J'ai  constaté  la  présence  du  chlorure  de  sodium  dans  les 
de  lavage  de  Taluniine  ainsi  produite. 

L*aluminale  alcalin  avait  été  obtenu  en  chauflant  100  grai 
d*alumine  hydratée  avec  30  grammes  d'alcali  au  rouge  dans 
creuset  de  terre,  puis  la  masse  avait  été  reprise  par  Teau  d 
solution  aqueuse  de  Taluminate  avait  été  évaporée.  Le  résidu 
révaporation,  calciné  au  rouge,  a  subi  Taction  du  chlore  comme 
a  été  dit. 

Dans  une  autre  série  d'expériences,  j*ai  employé  les  aluminatei! 
alcalins  du  commerce,  calcinés  avant  d*étre  soumis  à  l'action  di 
chlore.  J'ai  obtenu  des  résultats  analogues  aux  précédents. 

Mon  collègue,  M.  Waydelich,  m'a  prêté  fort  gracieusement  ni  j 
utile  concours. 

(Travail  fait  au  laboraloirc  de  chimie  appliquée 
do  la  Faculté  des  sciences.) 

N'' 63.  —  Sels  haloîdes  donbles  de  plomb  et  d'ammonium; 

par  H.  H.  FONZES-DIACON. 

Los  sels  haloïdos  des  métaux  proprement  dits  peuvent  s'unir 
aux  sels  haloîdes  dos  métaux  alcalins  ou  alcalino-terreux  en  donnant 
naissance  à  des  sels  haloîdes  doubles. 

Bomsdorf(l),  Boullay  (2)  ot  tout  dernièrement  Remsen  (8)  ont 
comparé  ces  sels  doubles  aux  sels  oxygénés,  le  chlorure  métal- 
lique jouant  le  rôle  acide  vis  -à-vis  du  chlorure  alcalin  à  fonction 
basique. 

Remsen  a  de  plus  formulé  une  loi  qui  régirait  le  rapport  molé- 
culaire dans  lequel  Thaloïde  acide  pourrait  s'unir  à  l'haloïde  ba- 
sique. Cette  loi,  basée  sur  rexanion  de  plus  de  quatre  cents 
exemples,  est  la  suivante  :  «  Quand  un  haloïde  d'un  élément  mé- 
tallique se  combine  avec  un  haloïde  d*un  métal  alcalin  pour  former 
un  sel  double,  le  nombre  de  molécules  du  sel  alcalin  qui  s'ajoute  à 
une  molécule  do  l'autre  haloïde  n'est  jamais  plus  grand,  et  est 
généralement  plus  polit  que  le  nombre  d'atomes  hologénés  con- 
tenus dans  ce  dernier.  » 

(1)  tioMSDuiiF,  Ann.  Chiin.  Phys.^  t.  34,  p.  142,  1827. 

(2)  BouLLAY,  Ann.  Chim.  Phys.,  l.  34,  p.  .S37,  1827. 

(3)  Remsen,  Am.  chom.  Journ.y  t.  11,  p.  201;  t.  14,  p.  81. 
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Remaea  admel  pourtant  que  les  sds  doubles  haloîdes  renrermant 
ads  habigénéB  aounoniacaux  peuvent  souvent  faire  exception 
rc0lle  règle,  bien  que  quelques-uns  s'y  conforment,  et  il  explique 
exeqrtkm  par  un  pouvoir  particulier  de  Tazote. 

CeUe  explication  ne  m'a  pas  paru  très  satisfaisante,  car  lorsque 
ligure  dans  un  sel  ammoniacal,  toutes  ses  valences  sont 
et  ce  sel  doit  jouer,  vis-à-vis  des  haloîdes  acides,  le 
vMe  qu'un  sel  haloîde  alcalin  quelconque. 

^'  Qndé  par  cette  manière  de  voir,  j*ai  entrepris  des  recherches 

k  eoDstitntion  des  corps  formés  par  l'union  des  sels  haloîdes 

pkHDbetdes  sels  haloîdes  ammoniacaux,  et  j*ai  pu  constater 

dans  les  nombreux  sels  doubles  que  j'ai  obtenus  elle  répondait 

tkkHdeRemsen. 

Les  haloîdes  du  plomb  se  dissolvent  directement  dans  des  dis- 

ffohtiotts  plus  ou  moins  concentrées  d'haloîdes  ammoniacaux.  Par 

VBboidisaement,  les  liqueurs  laissent  déposer  des  sels  doubles  bien 

cristallisés^  dont  la  constitution  varie  suivant  les  conditions  de 

Topération. 

Ihis  ces  cristaux  prennent  généralement  naissance  au  sein  de 
dwohitions  très  concentrées,  et  les  eaux-mères  qui  les  imprègnent 
dNDdonnent,  par  le  moindre  abaissement  de  température,  les  sels 
tel  elles  sont  surchargées.  Lie  dépôt  cristallin  ainsi  obtenu  n'est 
donc  qu*un  mélange  de  plusieurs  sels,  et  c'est  sans  doute  à  cette 
eiQse  d'erreur  qu'il  faut  attribuer  les  formules  si  complexes  que 
Ton  a  données  à  beaucoup  de  ces  composés. 

L'étude  de  la  dissociation  d'un  de  ces  sels  doubles  faite  par 
Dîlte  (1)  m'a  fourni  un  moyen  simple  et  absolument  général  de 
purification  de  ces  corps.  Ce  savant  a  dressé  une  table  des  quan- 
tités d'iodure  de  potassium  qui,  pour  un  litre  d'eau,  limitent  la 
dissociation  de  l'iodure  double  de  plomb  et  de  potassium  à  diverses 
températures  ;  or  si  l'on  examine  ces  poids,  on  constate  qu'ils  sont 
bien  inférieurs  à  ceux  qui  seraient  nécessaires  pour  saturer  une 
même  quantité  d'eau  dans  les  mêmes  conditions  de  température. 

Donc  le  sel  double,  qui  ne  peut  être  lavé  par  l'eau  sans  décom- 
position, peut  rétre  par  une  dissolution  très  faible  de  Thaloïde  am- 
moniacal employé,  et  on  substituera  ainsi  à  une  cau-inère  saturée 
une  eau-mère  faiblement  chargée  et  n'abandonnant  aucun  excès 
de  sel  par  refroidissement.  Les  cristaux  de  sel  double  ainsi  puritiés 
seront  soigneusement  essorés  et  dessécliés. 

(i)  Dim,  Compte»  rendus^  t.  92,  p.  i.S48. 
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L'exnmeii  microscopique  montre  alors  tjue  lo  déiiôl  rrifilatlÎD  i 
pnrfailemenl  homogène  ot  peut  i>lre  soumis  5  l'analyse. 

Analyse.  —  Le  plomb  y  a  étC-  (losC-  par  la  Iruiisrormaiion  din 
du  sel  double  en  sulfate  de  plomb  et  d'ammonium  et  calcinaUoo 
rouge  sombre  du  ri^âidu  pour  en  chasser  le  stiirat^*  ammoniquc. 

L'aminonini[ue,  di^-placéo  par  ta  potasse,  a  été  recueillie  di 
une  solution  titrée  d'acide  sulfuhque  a  l'aide  de  rapi>aroil  d'Auh 
parcouru  par  un  lent  courant  d'air. 

Les  balog^ènes  ont  pu  être  dosés  facilement  et  rigoureuseB 
grâce  à  lu  propriété  générait.'  que  présentent  ces  sels  «loublw 
se  dissoudre  sans  résidu  dans  la  potasse  en  doniinnt  une  lîii< 
qui,  par  l'acide  acétique,  précipite  d'abord  par  Tormation  d' 
de  plomb,  mais  redevient  limpide  par  un  excès  d'acide. 

Dans  une  portion  de  cette  liqueur  on  puut  doser  le  |K>idS' 
des  halogènes  à  l'état  de  précipité  argentique,  et  dans  l'aulne 
lion,  apri-s  l'avoir  traitée  par  l'hydrogène  sulfuré  pour  préci] 
tout  le  plomb,  on  fait  un  dosage  votumétrique  des  halogènes 
on  déduit  le  poids  d'argent.  Connaissant  la  somme  CL.\g-{-BrA 
par  exemple,  et  le  poids  correspondant  d'argent,  un  simple  cah 
algébrique  permet  de  déterminer  le  poids  de  chacun  dos  éléiae 
rentrant  dans  la  composition  du  corps. 

I.  —  Chlorure  iTammonium  et  sels  Iialotdes  tlii  plomb, 

A.  Cliloriire  (Comniûniiim  et  cbhrtire  de  plomb.  —  Lo  chlor 
de  plomb  se  dissout  facilement  dans  des  solutions  diaiidas. 
chlorure  ammonique.  André  (i)  a  signalé  toute  uuc  série  (te 9 
doubles  provenant  de  l'union  de  ces  sels  lialoïdus  dans  di»  ra| 
moléculaires  excessivement  complexes. 

Dans  des  conditions  semblables,  je  n*ai  pu  obtenir  que  deux 
doubles  bien  déOnis  dont  les  formules  simples  sont  en  accord  i 
lu  loi  de  Hemsen. 

8)  Du  chlorure  de  plomb  dis.'Kius  dan»  une  solution 
do  chlorure  ainmoniigue  à  300/lOOÛ'  donne  nnc  liqueur  (]ni, 
lent  refroidissement,  abandonne  un  dépAl  cristallin  de  sol  doi 
impur.  Ces  cristaux,  puriHés  comme  je  l'ai  indiqué  dans  la  | 
miére  partie  de  ce  travail,  rt-pondenl  à  la  formule  : 

AaH'Cl.àPbClï        ou        I'liïf:i»Aïll«. 

Ils  appartiennent  au  système  cl inorhom bique;  Toau  les  disso 
les  acides  forts  et  ta  potasse  les  dissolvent  fncdemenL 
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Av86  des  disBohitioiia  plus  riches  en  chlorure  ammonique, 
1000*,  m  obtient  un  dépôt  de  lamelles  irisées  qui,  après 
fépoBdânt  à  la  formule  : 

tAiHMa  .PbQs       ou        PbGl«(ÀiH«)^. 

appartienneat  au  système  quadratique.  L'eau,  les  acides 
la  potasse  se  comportent  vis4i-vis  de  ce  sel  et  de  tous  les 
haiflides  doubles  d'une  façon  identique  à  celle  que  nous  avons 
an  siqet  du  composé  précédent. 

(1)  avait  déjà  isolé  ces  deux  composés  et  avait  émis 
que  les  sels  obtenus  par  André  devaient  être  des  mé- 
complexes  ne  répondant  pas  à  des  formules  bien  définies. 
:B.  CUorhydnte  ftmmoniaque  et  bromure  de  plomb.  —  Le 
ite  d'ammoniaque  s'unit  au  bromure  de  plomb;  mais, 
tous  les  cas,  je  n'ai  pu  isoler  qu'un  sel  double  bien  défini 
it  à  la  formule  simple  : 

AiH*Br,2PbCl«       ou       Fb2(Cl*Br)A«H*. 

B  86  présente  sous  forme  de  cristaux  prismatiques  ou  de  tables 
haaagiques  appartenant  au  système  orthorhombique. 

8t  constitution  obéit  à  la  loi  de  Remsen. 

C.  CIdorare  dtammonium  et  iodure  de  plomb.  —  Diverses 
combioaisons  de  ces  sels  sont  citées  dans  la  littérature  chimique 
4ipl;mb.  Vœlckela  isolé  le  composé  Pbl*. 3 AzH*Cl  et  Poggiale(3) 
le  composé  PbI«.4AzH^l.H«0. 

Je  n'ai  pu  obtenir  par  l'union  directe  do  ces  deux  haloïdes  que 
deux  combinaisons  dont  l'une,  déjà  connue,  ne  contient  pas  d'am- 
iDoniaque. 

»).  Les  dissolutions  d'iodure  do  plomb  dans  le  chlorure  amrao- 
n<lQe  laissent  déposer,  par  un  très  lent  refroidissement,  d'abord 

<les  aiguilles  jaune  soufre  et  ensuite  des  aiguilles  d'un  jaune  plus 
plie. 

I^  premières  étant  moins  solubles'que  les  secondes,  on  peut, 
PV  une  série  de  redissolutions  partielles,  les  obtenir  dans  un  état 
^^^nt  de  pureté  ;  on  constate  alors  qu'elles  ne  renlennent  pas 
«ammoniaque.  Ce  sol  est  un  chloroiodure  de  plomb  hydraté  répon- 
dant à  la  formule  : 

3F>bICl,H30. 

(t)  Randall,  Aiûé  r.bom.  Journ.^  t.  15,  p.  494. 

l2)  Wœlckel,  DictioDuairo  de  WurU  el  EDcxcloprtiio  chimiquo. 

(3)  PoooiALK,  Encyclopédie  cbitaiqae. 
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Il  cnslollisc  on  longues  aiguilles  appartenant  au  système  d 
rhombkine.  Par  la  chaleur  il  perd  sou  eau  >le  criâliiIllsaliOR  et 
uiie  teinle  jaune  d'or.  Abandonné  à  l'air  biimido,  il  fixw  «1«  ao 
l'eau  de  iTislallisalion. 

b)  Los  eaux  mànis,  dôbarrassi^os  du  cbloroiodure,  Uiasenl 
poser  les  aiguilles  jaunes  pâles;  puriiléeâ  soigoeusemeat,  ellei 
[Hindent  à  la  formule  : 

AîH*Cl.PbI»,âH»0        ou        Pb(PCl)\ïHS2H>0. 

Celle  conàlitulion  rajipelle  celle  (|ueHerlj-  altribue  au  sel  du 
P!(IVKI.H*0. 

Ces  aiguilles  sont  clinorhombiques ;  elles  se  déshydratent  k 
en  prenant  une  loinle  plus  foncée  et  reprennent  rncilumenl 
eau  (le  «Tistnllisntion  quand  on  les  abandonne  à  l'air  humido. 

D.  Chlorure  rrtmimonium  et  fluorure  de  plomb.  —  Une  di 
lution  tri's  concenLrL''e  de  chlorure  ainmoniqne  disâoul,  aprvA  i 
lition  iiroli)ngi''(!.  une  faibli?  quantité  de  fluorure  de  plumb, 
refroidisi^emerit  lent,  il  se  forme  au  sein  de  In  liqueur  dos  latn 
nacrées  en  petite  quanlité. 

Kecueillies  et  purifiées,  ces  lamelles  ne  pr^iientenl  pas  1»  co 
tutioii  d'un  sel  double,  mais  bien  celle  d'un  chlorofluorure  do  pi 
unbydre  PbPlCI,  (Tisluilisaut  dans  le  sj'stème  qundralique. 
corjis  iivait  di'jii  t'-tc  isolé  par  Bcri'.élius,  mais  à  l'élal  da  pu 
nmorplie,  tel  d'ailleurs  qu'on  peut  l'obtenir  en  le  précipUan) 
enux-uières  pur  un  grand  excès  d'eau. 

II.  — Bromure  iTaïamonium  et  sels  fmhiths  tlaphuab. 

A.  Bromure  lïamaioaiam  et  chlorure  de  plomb.  —  Le  ctili 
de  plomb  se  dissout  facilement  dans  les  solutions  de  bromure 
nionique;  deux  sels  haloïdes  doubles  peuvent  prendre  naisj 
suivant  l'iilat  de  plus  ou  moins  grande  concentration  des  liqiu 

a)  Une  solution  saturée  à  froid  050/1000°  de  bromure  ammon 
dissout  le  chlorure  do  plomb,  eI,piirrel'roidiss«>menl  lent,  In  lit] 
laisse  déposer  des  aiguilles  blanches,  clmorhomLiquos,  foraia 
feutrage  épais  nu  fond  du  ballon. 

Ces  aiguilles  puriilées  et  desséchées  sur  des  plaques  de  )M 
laine  poreuse  répondent  à  la  formule  : 

2.\îilPlli.rM:P,iHïU        ou        l'btl(rn^|ï)(A*H*lï,4IP0. 
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MAMBÉItatiOB  4e  ee  Bel  double  est  donc  analogue  à  celle  que 

ifa^<l}  l«lrilMi6  m  oomposé  8KI.PbI«.4H«0,  et  à  celle  que  Mos- 

m  (i)  attribue  au  oomposé  2NaI.PbI«.4H«0. 

^1  ae  oompoiie  via-à-vis  de  Teau,  de  la  potasse  et  des  acides  forts, 

iMBBe  lea  composés  précédemment  étudiés. 

'  i)  Le  cUomre  de  plomb  se  dissout  en  plus  grande  quantité  dans 

m  solntion  concentrée  et  bouillante  de  bromure  ammonique, 

000/1000*.  Par  refroidissement  lent  de  la  liqueur  filtrée,  il  se 

Ime  tm  d^>6t  abondant  de  lamelles  irisées,  qui,  recueilli  avec 

im  lea  soins  déjà  indiqués  pour  assurer  sa  pureté,  est  constitué 

lÉda  giandea  lablea  quadratiques,  à  éclat  nacré,  au  toucher  onc- 

KCTesi  là  un  nouveau  sel  double  répondant  à  la  formule  : 
[  2PbBra,AxHH:a       ou       Pb»(Br*GI)A«H*. 

[  Donc  l'union  directe  du  bromure  d'ammonium  et  du  chlorure  de 
[fkaib  donne  naissance  à  deux  sels  doubles  haloîdes  mixtes  répon- 
\-itA  à  la  loi  de  Remsen. 

L  B.  Bromure  iFammoDïum  et  bromure  de  plomb.  —  L'action  du 
Ibronure  de  plomb  sur  le  bromure  d'ammonium  a  été  étudiée  par 
|[i>M  (8)  qui  a  isolé  quelques  sels  doubles  à  formules  très  corn- 
:  fisiBS»  mais  n'ayant  aucune  analogie  avec  celles  qu'il  attribue  aux 
.  ddonres  doubles  de  plomb  et  d'ammonium. 

J'ai  encore  obtenu  deux  sels  doubles  bien  difTérents  et  à  struc- 
tere  moléculaire  simple. 

<j  Si  Ton  fait  dissoudre  du  bromure  de  plomb  dans  des  solutions 
peu  concentrées  de  bromure  ammonique,  650/1000,  en  ayant  soin 
tl^nepas  saturer  la  liqueur  do  bromure  de  plomb  pour  éviter  la 
'onnaiioQ  du  second  composé,  on  obtient,  après  un  certain  temps, 
de  belles  aiguilles  blanches,  enchevêtrées,  répondant  ù  la  formule  : 

2AiH*Br,Pbnr2        ou        l*bIii-*(Azfi*)2. 

Blés  correspondent  au  composé  chloré  déjà  isolé  : 

PbCl*(AjEH*)2. 

A>  On  obtient  un  deuxième  composé  quand  on  opère  en  solution 
^ncentrée  1200/1000  de  bromure  ainmoni(iue. 

(^)  I>fTTi:,  Ann.  Cbim.  Phy8.,  l.  22,  p.  559. 

A  MosNiER,  Dull.  Soc.  chim.,  t.  13-14,  1865. 

W  iNDHÉ,  Comptes  ronthis^  l  W,  p.  4^;  Ann,  Cbim.  Phys.^  l.  7,  p.  408. 
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Les  liqueurs  abandonnent  par  refroidissement  de  beUetlv 
irisées.  ofTrant  l'aspect  et  le  toucher  onctueux  de  l'ieiiteM 

Ces  lainctloA,  en  tables  rectangulaires,  appartiennent  mwf 
quadratique,  elles  sont  auhydrcset  répondent  à  la  formule: 

2l'bl(i-ï.Azn»Bi-        ou        Pb>BiMsH\ 

Elles  ont  donc  une  conslilution  identique  à  celle  du  en 
analogue  : 

l'baOlSAïH*. 

G.  —  Dromure  d'ammoninm  et  Baornre  deplomh.  —  \j» 
lulioiis  très  concentrées  do  bromure  ammoniquc  dissolm 
petite  quantilo  de  tluorure  de  plomb.  Je  n'ai  pu  observer  11  I 
tiun  d'aucun  coiniiosé  cristallisi-,  comme  uvec  le  ridonirea 
iiiiiui',  lontufois  les  liqueurs  traitées  par  une  grande  quanlilj 
laissent  ilcposer  une  poudre  blaiicbe,  constituée  par  du  fluobr 
do  plomb  nmorplie  ;  l'bFlUr,  analogue  au  composé  crislalli* 
isolé  :  FbFICI. 

l).  —  Itroninrf  dummoniaiu  et  ioihire  tle  plomb.  —  L'iodi 
pluml)  est  trt's  soluble  dans  li>s  solutions  de  bromure  ainoMN 
et,  suivant  l'étal  de  couoontnilion  iV-?-  liqueurs,  deiii  seU  iti 
peuvent  prt'iuUv  nuissiuu'o. 

Ml  Si  la  dissoliiliiiu  tle  broumru  amuionique  est  peu  coud 
i:hlll  l^KRKi,  oti  obtient  par  retroidi5â(.>meut  un  dépôt  de  lo 
ai(;uilles.  à  peuu'  l'otoréeson  jaune,  formant  uu  feutrage  cop 
niuil  les  e;ui\-niiTe:-, 

t'es  lu^iiUes.  après  purilieation,  réjiondent  à  la  formule  ; 


■>: 

H.  roifin-BUCOi.  a» 

idnre  (le  plomb.  Il  •-»[  soluLilo  dans  li  potasse  et leaaoidM  forts. 
TistoUiâO  (lins  l«  âv^lèiTie  i-.liiiortiombique. 
iTi)  1/iodurfr  ije  plumb  se  dissout  «vec  une  plus  grande  facilité 
fle^   >oliitioii^   plus    concentrées   de   bromure  ammonique 
VIOOO'},  al  par  refroiiliàseioent  les  liqueurs  laissent  déposer 
k  belles  lunelle»  jaunes  à  éclat  nacré. 
tStfH'  ■>!>  nouveau  sel  double  répondant  à  la  formule  : 
SPbP.JUH^Br        ou        Pb»(PBi)AiHV 

9  en  lamelles  appartenant  au  système  quadratique,  U 
B  la  même  stniolure  cristalline  et  la  même  constitution 
■  que  les  composés  d^à  isolés  : 

PbiRr»AsH*,        Pb^asAiH»,        Pb><Br»a)A«Ht. 

■  rioOueace  de  Is  lumière,  il  subit  une  légère  décomposition, 
if  la  potasse,  les  acides  forts,  ont  In  même  action  sur  lui  que 
■posé  précédent. 

',       m.  —  lodare  d'ammonium  et  sels  bahîdea  de  plomb. 

■  Oo  trouve  signalés  dan^  la  littérature  chimique  du  plomb  plu- 
Mean  iodures  doubles  de  plomb  et  d'ammonium. 

Ditte,  danâ  ses  recherches  sur  les  combinaisons  de  l'ioflure  de 
l^onb  et  des  io<iures  alcalins,  u  obtenu  le  comjwsé  Pbl*.2KI.4H*0 
1^1  en  donne  l'iinaly»)'. 

Après  avoir  tHudié  la  disso dation  de  ce  coiiiposi!  par  Teou,  il 
'ijoulc  :  ■  Des  piténomènes  ali^lument  identiqiiei)  se  produisent 
'fuMitoa  renipliii-e  l'iodure  ili'  jxjtnssJum  jior  oeux  de  sodium  et 
>rammonium.  Ici  encore,  il  peut  se  former  des  combinaisons  à 
"piivalents  é^us  (tes  deux  sels  mis  en  iir<''seni-e.  ■  S'en  suil>il 
•KiJnii  isolé  Fbl*.AzH*l.iH*().  Aucune  analyse  neconllrmc  ce  fait. 

f'u-Ui  (S)  et  Mosnier  (3i,  <|ui  ont  éludié  les  iodures  doubles  de 
iiluinli  et  d'ammonium,  citent  vt:  sel  donlile  comme  ayant  été  isolé 
t^f  bitle,  mais  ne  paraissent  pas  l'avoir  obtenu  eux-mOmet>.' 

I>ans  mes  rr^cherchos,  et  en  variant  les  expériences  de  toutes  les 
^'■''ons  jfossibles,  je  n'ai  jamais  pu  obtenir  que  le  composé  : 

:lPbP,4AiH»I,61PO. 

Ce  sel  double  qui  se  présente  en  lou),nics  niguillos  jaunes,  appar- 

II)  DiTTS,  CompWa  rcndii-i,  I.  SX,  p.  1:(43. 
•i)  FicLO,  Chi-at.  Soe.,  1.  63.  p.  StU. 
t>l  Hovaim,  loe.  cit. 
■OC.  cma.,  S*  su.,  t.  kvti,  189'.—  Mémoiru.  33 
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tenant  au  système  clinorhombique,  se  forme,  comme  Ta  fait  obsen 
Field,  toutes  les  fois  qu*on  fait  réagir  un  haloîde  quelconque  d 
plomb  sur  l'iodure  d'ammonium. 

Sa  décomposition  par  l'eau  est  une  véritable  dissociation  suivi 
la  loi  de  Ditte.  C'est  ainsi  qu'à  18*,i,  la  décomposition  s'arré 
(juand  la  liqueur  renferme  62*%7  pour  mille  d'iodure  d^ammoaiui 

Ce  sel  double,  qui  est  immédiatement  décomposé  par  l'eau,  n'ï 
l»as  décomposé  à  froid,  par  des  solutions  d'autres  haloïdes  amm 
iiiacaux  ou  d'hî\loïdes  alcalins,  mais  des  solutions  de  sels  oxygén 
le  dissocient  immédiatement,  ((uelle  que  soit  leur  concentration. 

Il  se  dissout  dans  des  solutions  cbaudos  des  haloïdes  ammon 
eaux,  et,  par  refroidissement,  la  liqueur  laisse  déposer  un  neuve 
sel  double  dans  lequel  l'iodure  crammonium  a  été  remj>lacé  { 
rhaloïdo  ammoniacal  en  dissolution. 

C'est  ainsi  que  l'iodure  double  8PbI*.4AzH*I.6H*0  dissous  da 
une  solution  chaude  de  brouuire  ammonique,  donne  une  liqueur  q 
[>ar  refroidissement,  laisse  déposer  le  composé  PbI*.AzH*Br.2H* 
alors  (pie,  dissous  dans  «lu  c-lilorure  ainiiioni(pie,  c'est  le  compc 
Pbl^.AzH*Cl.-2H«0  qui  se  forme. 

Ces  deux  nouveaux  sels,  dissous  dans  l'iodure  ammonique  i 
^^éiièrent  d'ailleurs  le  composé  primitif  ?lPl>l-.iAzH*1.6H*0. 

Donc,  (jucl  (fue  soit  riialoïdc  plombique  réagissant  sur  Tiodi 
d'ammonium,  il  se  forme  d'abord  de  l'iodure  de  plomb,  qui,  n 
fois  formé,  s'unit  toujours  à  l'haloïde  ammoniacal  dont  la  masse 
prés«Mii-e  est  la  plus  considérable. 

IV.  —  Fluorurr  d ammonium  rt  srjs  haloïfles  du  pfomh. 

Jiî  n'ai  pu  constater,  du  moins  dans  les  couililious  où  j'ai  ojk» 
la  formation  d'aucun  comjjosé  nouveau  par  union  de  ces  ilc 
haloïdes,  le  tluorure  d'anniKjnium  si»  décomposant  facilement 
l'ébullition  en  atta«iunnt  le>  récipients  dans  lesquels  se  fait  Vo\ 
ration. 

(^ojirluslolîs. 

Les  sels  haloïdes  doubles  que  j'ai  pu  isoler  dans  le  counmt  de 
travail  répondent  ti)us  h  la  loi  de  Hemsen. 

Connue  il  est  ini|>ossibl('  tle  lixer  la  position  respective  îles  lui 
<,n'n(»s  dans  la  constitution  des  sels  doubles  mixtes,  je  pens4'  q 
eoiivient  d'écrire  leur  fornnde  en  «^^roupant  ces  éléments  halogén 
(jui  jouent  alor^  le  niénu'  rôle  unis.'>iiiil  (|ui»  l'oxyjjfène  dans  le  pK 
bâte  de  potassium  PbO-K*. 

C'est  rai)proch(»r  les  sels  haloïdes  doubles  des  oxysols,  com 


Dulait  Uoullay  eu  oéut  les  types  chlonweU,  bromosels,  iodo- 

Uni?  aux  oxy.st'ls  lOirespondent  des  oxacides,  aux  chlorosela 
eol  comeïtponilri'  des  ohloroacîdes  et  ea  eflet  j'ai  pu  trouver 
1^  bU^iaUire  chiiaiqufl  toute  une  téiie  de  ces  composés  acides- 
k  tormaie  corre^tond  aux  divers  types  des  sels  que  j'ai  pu 

'~0m  simple  de  cas  types  répond  à  la  rormule  i 

HX^A. 

I  corps  saîvants  s'y  rattachent  : 

Pb(aP)  \  jH*,21P0,  Pb(BrIi)AsH»  ,î  HiQ . 

kUb  type  a  été  isolé  par  Ditte  : 

Pbl3H,5H>0. 
type  : 

HX»Aï, 

les  oo^  suivaiits  : 

PKBrKaïXAïH*)*.        Pba*(AiH*)»,        PbBr*(AxHt)>. 

Inaigoe  a  obtenu  un  îodbydrate  d'iodure  de  plomb  répondant 
thlbriDule  : 

PhIMP, 

^oDl  se  rapproi^Iie  le  compost-  HgCl*ll«  de  Dittc. 
Le  i^upe  le-  plu:;  imporlanl  so  rattache  au  ly|>c  : 

MîX'A. 

Il  l'omprcnJ  les  sels  suivante  : 

I%5(UiV'.liAïm  ;       )iC15\ï[P  ;        PbïBi-'^AzH'  ; 
rMBrt»)AïH*;  IViCr-BiiAïU». 

Aucun  acide  du  plomli  n''i<oniIniit  â  lu  fûriiiiile  l'li'X>H  n'ii  i-Im 
wlé,  mais,  parmi  les  cldorhyilrittes  df  cliloioirc?  do  niorcun>  i-liidii'-ii 
fl'illc,  ou  trouve  le  coiiiposô  iinalogiie  : 


quipeul  être  cousidOré  comme  rncide  type  de  cetlo  SL^rie. 

Eofln  un  dernier }i;roupe  romproml  un  seul  oorjis  ù  formule  a 
fonipleie  : 

l'liîI'\Aïtl',',6l|i(). 
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dont  nous  rapprocherons  le  chloroacide  encore  isolé  par  DiUe  : 

Hg3ClwH*. 

Il  mo  semble  que  ces  rapprochements  entre  halosels  ethaloacidei 
d'un  même  métal  ou  de  métaux  de  la  même  famille  apporterf 
quelque  confirmation  à  la  théorie  des  chloro,  bromo,  iodoseb' 
omise  par  Boullay  et  soutenue  par  Remsen. 

Il  ressort  encore  de  ces  recherches  que  le  fluorure  de  plomb  oe 
se  combine  pas  directement  aux  sels  haloïdes  ammoniacaux,  mû 
qu'il  leur  cède  un  atome  de  fliior  et  lo  remplace  par  un  atome  de 
L'halogène  uni  à  Tammonium,  en  donnant  les  composés 

PbFlCl  et  PbFIHr. 

(Travail  fait  dans  les  laboratoires  do  THcole  Kup<'>rieure  de  pharmad* 
(le  Montpellier.  —  Thèse  de  phannacion  supérieur.) 

N°  64.  —  Action  de  risocyanate  de  phényle  sur  quelques 
acides-éthers  ;  par  H.  E.  LAMBLING. 

On  sait  qu'à  une  tniiipéralure  rclativomtMit  basse,  risocyanate 
de  phényle  Hgit  vis-à-vis  des  acides  comme  un  déshydratant.  11  se 
forme  l'anhydride  correspondant  et  de  la  diphénylurée,  en  même 
hemps  (|u'il  so  déj<aj?o  de  Tacide  e^rbonicjue.  A  une  température  plus 
rUîvée,  la  diphéiiylurée  formée  réagit  sur  l'anhydride  en  donnaot 
iiaissanco  h  une  anilide  et  h  de  Tacide  carbonique.  Cette  réaction 
très  intérossantt'  a  rté  étudiée  par  M.  A.  llaller(i}  sur  un  certain 
nombre  d'acidis,  <H  notamment  sur  les  acides  benzoïquc,  toluique, 
Hiélhoxybenzoïqm'S  ortho  et  para,  succiinipu',  ortho  et  mêla- 
plitaliques,  qui  ont  donné,  tanlot  l'anhydride,  puis  ranilide, 
tîtntot  au  coiitrain»,  (INunblée,  l'anilide.  Los  deux  phases  de  la 
jji'actioii  p<Mivont  se  traduire  par  les  éiiuations  que  voici  pour 
U's  ai'idi'S  inonobasiïjiies  : 

eu.(:o^ii-f2r:()Az.(^.«M'»  =  (u.(X))^o-u(:o(Azii.(:«i|5)2-f  (:o3, 
,K.(:0)2o-|-(:OiAzH.(:6HS)2  =  (:()2-f -2H.(:o.AzH.(:6n5; 

et  pour  los  acides  bibasicpios: 

Uans  C(*s  dernicTts  rcactions,  il  se  formo  on  même  temps  tlo 

faniline. 

'I;  A.  llMj.EM,  Comi'tns  reii'hts,  t.  114,  p.  i826;  1. 115,  p.  19;  1. 116,  p.  121. 


I 


>  I.  LAHBLUCQ,  ■ 

Avec  iee  àeux  campliorates  acidos  du  mâthyle  s  el 
oblenti  de^  miliydriiies-^thers.    C'e^t  netto   demin-e    .u»..~^ii 
r  nous   «von»  essaya  ilV^leiicIre  ii  des  «IcojIoxytU'ides  de   la 

ciPOH.œni      OH      u.(;[i(m.r.()iii 

n  le  but  d'obtenir  k^s  anhydridus  rorrospoiidants,  compost's 
ir  iMquuls  on  ac  coDimit  enr«r<;  nucun  iiiudu  d'obtenlion  {;i'- 

tes  acideâ  ^ur  le.squel»  la  réoctioii  a  été  ns^j'én  sont  leo  aoîdesi 
■wiyl-,  élhoxyl-,  pli<ïi)0\yl',  tymoxyl-  el  l'U^iioxylacétiqii» 
racide  a-phénox}'lpropioiii(iu(>.  Il  a  élé  luil  i^n  'lulri*  un  c-ssai  avci-. 
l^tle  acylé,  l'Hcide  bcDZoyllactitgui'. 

Aeith  aàctboxylari-lhiiw  CH'O.CH''.GO'H.  —L'acide  employa 

il  »  la  distillation  i-ntre  1S8  ot  130"  sous  U  pression  de  i'> 

S  millipièlres.  ^u»  la  pression  ordinaire?,  il  bouilluit  à  X03-2Ui°. 

à  risocyanaU)  de  [thényle,   il  s'échnutTo  et  le  dépaRemcnt 

fadde  carboniqne  coniRienot  anssildl,  mais  il  rest«  trè^  j>arpii- 

Emx.  On  cliuutTe  au  bain  d'builo  à  130*  jusqu'à  ccasntion  du  d(%ii- 

d'acidc  c«rboni(|ue.  Après  refroidissi-intinl,  lu  liquide  brun 

obl«nu  est  traiu'*  d'abord  pur  l'élhor  de  pâtrolc  froid  qui  enlàvt'  un 

pnd'isocyanate  non  enlré  «n  ri^taction.  puis  par  le  même  véhictiln 

kthtiiid.Un  obtient  nin-ii,  par  éva[Uirat(on  de  cn>^  extraits,  un  réàidii 

laxqiit  se  Iransfonne  Ii^iiU^mont  en  un  arns»  d'ai|miilesinco- 

I.  Puriilécs  par  (-ristallisatioii  dani^  l'èther  do  pt^lrolu,  ci^  ai- 

{ûUce  fondent  à  5H';  dle^  sont  solubles  dans  l'eau  chaude  qui  lei^ 

par  le   refroidissemenl,   en  aiguillrs  microscopiques. 

e»  aiiàâi  trëa  facilement  dans  l'alcool,  l'éther  et  le  chloro- 

Iroidâ.  O  corps  représente  la  mi'tboxyhriHaalUdo.  L'aria- 

•p»  tioano  en  t-ITel  : 

TroorS, 

n.  m.  rv.        foui  mi"Aio<. 

.in       ^.fj  .  .  fib.fô 

)Hii«to« ti.-i       ti.te         »  H  6.66 


^plus,  bouilli  avec  un  m<^Uiii^  de  le^ive  ilo  aoude  cl  deililn- 
'<''(>nBe,  ii  donue»  comme  rao«Uini|ide,  l'odeur  de  pbéuyloarby- 
'fnine. 

Le  liquide  restant,  additionne  d'un  mélange  d'éther  et  d'éther  de 
péMe,  se  dissout  entièrement,  puis,  au  bout  de  quelques  heurea. 
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il  se  dépose  un  peu  de  diphénylurée,  reconnaissable  à  son  poiolda 
fusion  (236^)  et  à  Todeur  de  carbanile  qu'elle  développe  lorM|a*oi 
la  calcine.  Le  liquide  filtré  fournit  encore,  par  évaporation,  use 
certaine  quantité  d*anilide  sous  la  forme  d'une  huile  qui,  souveoli 
cristallise  très  lentement,  mais  qui  se  prend  très  rapidement  en 
masse,  en  présence  d'un  peu  d'anilide  cristallisée.  On  peut  aussi 
distiller  cette  huile  dans  le  vide.  Elle  passe  presque  entièrement  k 
4  centimètres  de  pression,  entre  185-188^,  et  la  cristallisation  déjà 
commencée  dans  rallonge  se  communique  bientôt,  avec  échauffe» 
ment  sensible,  à  toute  la  masse  distillée. 

Comme  cette  anilide  n'a  pas  encore  été  décrite,  nous  ravoofr 
d'autre  part  préparée  directement  par  Faction  de  l'acide  sur  l'am- 
line  à  150**.  Le  produit  ainsi  obtenu  fond  à  58**  et  donne  à  l'ana- 
lyse : 

I.  n. 

Carbone 65.29  •* 

Hydrogène 0.55  » 

Azote »  8.40 

La  réaction  a  donc  passé  d'emblée  à  la  phase  dv.  l'anilide.  Quant 
à  la  petite  quantité  de  diphénylurée  obtenue,  sa  présence  s'explique 
par  ce  fait  que  l'acide  méthoxylacétique  est  difficile  à  obtenir  abso- 
lument exempt  d'eau  et,  d'autre  part,  que  souvent  l'isocyanate  de 
l>hényle  contient  lui-même  un  peu  de  diphénylurée,  si  l'on  n'a  pas 
soin  de  le  redistiller  fréquemment. 

Dans  le  but  de  modérer  la  réaction,  on  a  abandonné  le  mélange* 
(les  deux  corps  à  la  température  ordinaire  pendant  quinze  jours, 
puis  on  a  épuise  la  niasse  par  Téther  de  pétrole  à  froid.  L'évapo- 
ra^ion  spontanée  de  ce  véliicule  a  fourni  des  quantités  considéra- 
bles de  inéthoxylacétanilide.  Aucune  autre  substance  n'a  pu  éln? 
isoÏL'e,  sauf  un  peu  de  diphénylurée  et  une  résine  brunâtre  en  tri^s 
p(»tile  quantité. 

Acifle  cthoxyhicétiqueCm^O.CH^'CO. OH.  — L'acide  employé 
bouillait  à  205-208»  (corr.)  et  sous  pression  réduite  (4  centimètres^ 
il  passait  entièrement  à  128-130''.  L'opération  est  conduite  à  chaud 
comme  pour  l'acide  inéthylé,  mais  l'élher  de  pétrole  et  le  mélange 
d'éther  et  d'éther  de  pétrole  ne  fournissent  ici  que  des  résidus  hui- 
leux, qu'il  est  impossible  de  faire  cristalliser  même  à  — i8*.  Fina- 
lement, ai)rès  avoir  éliminé  la  diphénylurée  comme  il  a  été  dit  plus 
haut,  on  distille  l'huile  obtenue  dans  le  vide.  Par  deux  rectifica- 
tions on  obtient  une  fraction  importante  qui  passe  à  185^  dans  l'in- 
tervalle d'un  degré,  sous  la  pression  de  35  millimètres.  C'est  une 


M.  LâMBUlB.  S0 

bailejiiuiiitro,  qnï  iloiiue  Ift  réaction  de  la  pliényloarbylamine  el 
Hdâeote  la  coni[iOtàUua  ào  Vélioxj'lëcétaaiUde. 

iM  ■■  I'-  CiluM 

L  U.  lU.  peu  U-^UAlO*. 

OirlHHw eA.il  -  •  ffl.03 

Uïirttgèn» ».80  •  -  1.« 

AiAlf 8.08  H. 02  1.8S 

Cetto  onilide,  iiiit  ii'h  pas  été  décrite,  est  identique  au  produit 
|B  l'on  obtient  en  chauffant  l'acide  et  l'aniline  à  150*  pendant 
^qaes  haïrez.  Le  produit  de  cette  réaction,  distillé  dans  lo  vide, 
tonît  ane  Trat^lion  iiniKirtante  passant  k  18r>*  sous  la  pression  de 
iBentimètrcs  et  qui  <loane  à  Tanali-se  : 

kl. 
ùrliODC 67. 18  . 

HyJrogèitp 1.55  . 


Addepàéaoi]rlacétiqaeC»}VO.Cii*-CO.OH.—Onch»uttepon- 
daot  one  heure  et  demie  un»  molécule  d'acide  (Tondant  i  04*)  avec 
mw  molécule  d'iaocyanate.  La  réaction  commence  déjà  i  âO^", 
sais  elle  est  très  paresseuse.  On  pousse  donc  la  température  jus- 
i|tfk  110*.  La  masse,  de  consîetanoe  cireuse,  obtenue  par  refroidis- 
sement, est  lavée  d'aborl  à  l'éther  de  potrolo  froid  qui  enlève  un 
peu  d'îsocyanate  non  entré  an  réaction,  puis  traitée  par  l'alcool 
bouillant.  Tout  se  diissoul  et,  par  refroidis-tement,  il  se  dépose  de 
trèsbellesaîguilles,  parfois df  plus  d'un  centimètre  de  long,  iusibles 
à  99"  et  présentant  les  propriétés  de  phéiioxylacélanilide  àécritrt 
par  Fritache(l).  Ce  corps  donne  la  réaction  de  In  phénylcarbyla- 
mine  et  contient  : 

— —     — ^  Cilt>14 

I.  II.  ponr  CHOAiOi. 

Carbone T^t.'JU  >  61.01 

Hydrogène 5.1"  >.  i>.T3 

Aaote ti.2l  O.n 

Les  eaux-mères  alcooliiiues  concentréeiî  fournissent  en  outre 
une  petite  quantité  de  diphénylurée. 

On  easaîe  alors  de  modérer  la  réRction  en  ne  chauffant  qu'à  60° 
tes  substances  diluées  dans  deux  a  trois  fois  leur  ixiids  d'éther,  ou 

(1)  Fiuncu,  Joun.  f.  pnki  Ch.  (3i,  I.  30.  p.  i&i. 
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encore  un  abandonnant  pendant  trente  jours,  à  la  température  oi^. 
(linaire,  le  in(';iaage  des  deux  corps.  Il  faut,  dans  co  cas,  opmr 
sur  l'acide  fondu  et  pulvérisé,  alln  qu'il  occupe  un  volume  moioft 
considérable  et  puisse  aiusi  être  niélé  à  Tisocyanate.  Mais  on  n'ol^ 
tient  encore  que  Tanilide. 

Acide  tbymoxyhwvtique  C««II*30.CH«-  CO.OH.  —  L'acide  cin- 
ployé  fondait  «  lio**. .Le  déga$»-omfnt  d'ncide  carbonique  estdùjî 
visible  à  40*»,  mais  ne  se  fait  activement  que  vers  90".  Après  refroi- 
dissement, on  traite  par  Téther  de  ])étrole  qui  dissout  toute  la 
masse,  sauf  une  très  petite  quantité  de  diphényluréi%  et  qui,  par 
évaporation,  abandonne  dos  cristaux  jaunâtres.  Kn  faisant  récris- 
tallisor  ce  produit  dans  rélher  de  pétrole  bouillant,  on  obtient  des 
aij^uilles  incolores,  très  légères,  insolubles  dans  Tean,  très  solubles 
dans  l'alcool  à  chaud,  beaucoup  moins  solubles  à  froid,  solubles 
aussi  dans  Téther  et  fondant  à  Xi*",  (Ii^  corps  est  la  tbymoxylë* 
crlfinilldr.  Elle  donne  la  réaction  de  la  phénylcarbylaniine  et 
contient  : 

Troiivr. 

n.  n.  m.  pour  c^h^'aki*. 

Carbone 76.  GO  »>  »  76. di 

Hydrogène 7.1)1  »  **  l.H 

Azotf "  1.H-2  1.9:1  \% 

riell(»  anilidi*  qui  n'a  pas  été  décrite^  est  identique  au  produit  <|ue 
Ton  obtient  jiar  Tartion  direct(?  de  Tacidc  sur  Tanilim*  h  150^. 
L'anilide  jiréparéc^  d(»  la  sorte  fond  à  8i<*  et  donne  à  Tanaly.^»  : 

I.  u. 

(^iiri)*»;i(' 7r>.î>8  « 

Hy(ln»|^(MH' 7.40  « 

Azote "  4.0a 

Ou  refait  une  opération  à  froid  en  laissant  l'acitle  et  Tisocyaiiali' 
en  contact  pendant  (|uin/e  joursà  la  température  ordinaire.  Au  bout 
de  ce  temps,  l'odeur  de  earbanile  est  encore  très  forte.  Par  un  irai- 
tement  métbodicpie  à  l'éther  de  pétrole  et  au  carbonate  de  soude, 
on  isole  d'une  part  la  majeure  partie  de  Tacidt*  non  entré  en  réac- 
tion, et  d'autre  part  une  petite  quantité  d*uu  corps  azoté,  londant 
à  Hl°,  domiant  la  réaction  de  la  phénylcarbylaniine  et  ([ui  est  évi- 
demment la  thymoxylacélanilide. 

Aride    cmjrnoxylarétiqiw    G«H3iC3H3mOGH»iOCH«-CC)«H.    — 
Si^arbach  indique   cjuiuie  point  de  fusion  de  cet  acide  80-8 !•  et 


»l 

■  t,l).  furîliii  il  d«ax  reprises  par  diBsolution  dsns  1d 
',  (tfécipiutkm  par  l'itùde  chlortiydrique,  puis 
~  ~     ûaqueuz,raddedontnousnoussoinineâ 
kont  un  point  de  fusion  de  94*. 
t  nae  l'isoc^anate  commence  Aéjk  k  froid.  Le  mélsngt* 
nt  et  s'écliiuOé  jusqu'à  40*  eaviron.  Onohauiti' 
1  van  lÛO*.  Pw  refroiilissement,  on  obtient  une  masse  jau- 
b  da  eoosiataoce  bntyreuse,   que  l'on  épuise  par  l'éther  de 
.  Tout  se  dissout  tlnalement,  sauf  une  petite  quantité  de 
'  ,  et  les  liquider  d'épuisement  fournissent  par  évspo- 
i  m»  buile  jaunâtre  qui  se  prend  lentement  en  un  amas 
1  «nfus,  imprégné  il'une  ré^ne  jaunAtre,  très  adhérenio 
uil  et  dont  la  dessioalîoD  sur  une  plaque  poreuse,  les 
i  k  l'acide  cblorhydrique  et  au  carbonate  de  soude,  ne  le 
■^mplèkïiui^nt.  On  obtient  finalement,  par  recris- 
I  dans  l'éther  de  pétrole,  de  petits  cristaux  prismatiques, 
r  UD  peu  jaunâtres,  lusibles  à  6i*,  donnant  la  réaction  de  la 
teylcarttytamine  et  contenant  : 

Tiwvi. 

L  1.  r<nr  G<W"Attt>. 

Orbone 1S.37  •  '».'n 

Hrdrogône 6.7»  ■  S.38 

Aaote .  1.62  4.11 

Le  produit  obtenu  est  donc  i'euffénoxyhcêtanilide.  Cette  anilide 
ni  pas  encore  élé  dt-critc,  iin  la  prépare  directement  par  l'action 
de  lucide  sur  l'aniline.  L«  corps  obtenu  ainsi  e:-t  é|;alemenl  un  i>eii 
JHiaàlre;  il  fond  ji  54*  et  iloiino  à  l'analyse  4,iU  0/0  d'iizotc. 

Ariilo *-phéno.\ /fpropioDi'iuf  CH''-CH(0C<'H'^\'CO. OH.  —  La- 
ridp  employé  fondait  à  I  ii-i  l<t*.  On  chaulTe  le  inôthugc  jusqu'à  12U*. 
U  niasse  devenue  solide  par  refroidissenienl  csl  épuisée  un  Hnitiri 
Hmbre  de  fois  par  l'éther  de  pétrole  bouillanl,  qui  fournit  [lar 
^]>oration  spontanée  <Il-s  paillettes  légères,  l'nr  recristallisa tiuii 
^  i'alcooi  (on,  on  obiit-nl  un  produit  tout  à  fait  pur,  fondant 
i  117*  et  qui  représente  l'anilide  de  l'aciile  employé.  11  domie  In 
ration  de  la  phénylcarhylamiiie  et  contient  : 

Trou». 

'• — i^     ■■ Ciltilv 

I.                      H.  III.  pour  C-*H<Mil><. 

Cirbone "4. "76  .                   "il  Ml 

llydn^èM 6.5U                *  >                     U.ââ 

Azote J.Oi  5.HÙ                 û.Hl 

(Il  S*»M«CH,  Joiira.  t.  iiraU.  Ch.  (2),  1.  «,  p.  l:«.  —  lit».)iA^,  Cumpl-s 
KédBs.  1~  Cerner  189$. 
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On  obtient  en  outre,  comme  dans  toutes  les  opéntNH|a 
dfiiltis,  im  )ieii  lie  diphénylurée.  1 

Cette  iinilide  n'ayant  pas  été  «lécritet  oa  la  pr^imre  d'MlivI 
par  l'aiïtion  directe  do  l'acide  sur  l'aniline  à  150".  Le  pTodaitctl 
de  la  sorti'  fond  à  1 17'  et  donne  ii  l'analyse  :  I 


llydni 
Azdl.'. 


n,-» 


Une  oiitTiitiori  l'aile  on  laissant  en  l'oiilnct  l'uriili-  et  le  <:arH 
il  la  tt'm|iérature  ordinaire  pen<1nnl  ipiinze  jours,  adonné, àl 
d'une  très  forte  proiiortion  d'arido  el  d'isocyaniite  non  eotrf 
l'éaclion,  un  jieu  d'un  corps  azoté  fondant  à  HT",  donnant  lil 
tifin  do  la  pliénylearbylauiine  et  ({ul  p^t  l'-viiieniniont  l'a-iihÂK 
proiiioiinnilide. 

.lci'l<-  lutizoylhu-ti-iu'.-  ai*-CHO>U-H=Oi:O.UH.  —  L*i 
oiLi)ileyô  fominil  à  lli",  Lo  uiôlnngo  do*  doux  oc»r(>s  osl  A 
jnsiiu'ù  liO-1:*.')'',  puis  la  masse  reiroidie,  lavée  h  l'/'ilir-r  iIp  |« 
l'ri.>icl,  est  ivpriso  jiar  l'aU-'iol  hoiiillant  ipii  i<:>uriitt  [wir  rt'fn 
si'iiionl  lie  lielles  ai^'uiltos  iin-olun-s,  tiisildcs  ù  lî>3'.  doiini 
réaoliun  de  la  ptiéiiyli-iirliyhuiiine  l't  ipii  ropntsoult'iil  lu  Iwii 
hulaniliile.  L'analysi'  dciim-  en  ellel  : 


L.  BOUVEâULT. 
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I*  65.  —  Sur  les  acides  glyoxyliques  de  la  série  aromatique  ; 

par  H.  L.  BOUVEAULT. 

J*ai  décrit  dans  un  précédent  mémoire  la  préparation  des  étlier:^ 
[  ^yoxyliques  de  la  série  aromatique  au  moyen  du  clilorure  d'éthyl- 
oxalyle  et  du  chlonu^e  d'aluminium  {Bull.,  :J'"  série,  t.  15,  p.  1017). 
Le  mode  opératoire  que  j'ai  indiqué  présente  quehpies  inronvé- 
lients.  L'un  d'eux  provient  de  or  «pie  le  chlorure  d'aluniinimn 
contracte  avec  l'élher  qui  prend  naissance  une  combinaison  tivs 
fea  soluble  dans  le  sulfure  de  carbone  qui  forme  une  gaine  isolante 
utour  des  morceaux  de  AlCl^  ;  de  plus,  il  y  a,  dans  certains  cas, 
ioconvénient  à  ce  que  le  jjroduit  d(î  la  réaction  se  trouve  au  contacJ 
duD  grand  excès  de  chlorure  d'aluminium.  J'ai  pu  éviter  Tim  rt 
Fautre  en  opérant  de  la  manière  suivante  : 

J'introduis  dans  le  ballon  proportions  moléculaires  de  l'hydro- 
carbure et  du  chlorure  d'éthyloxalyle  et  j'y  ajoute  un  jjoids  de 
uitffjbenzine  égal  à  une  fois  et  demie  celui  du  chlorure  d'a!uminium 
il  mol.)  à  employer.  J'étends  euMiite  le  mélange  avec  son  volume 
de  sulfure  de  carbone.  C'est  alors  dans  ce  mélange  complexe  (pu' 
j'introduis  |hmi  à  peu  i  molécule  de  rhlorure  d'aluminium  tpii  s'y 
dissout  instantanément  et  réagit  au-^^itoL  La  nitrohenzine  n'inter- 
vient nullement  dans  la  réai-tion,  mais  elle  la  régulari^i^  et  hi  com- 
plète en  dissolvant  le  chlorure  d'ahnninium,  ainsi  «pie  la  condii- 
Diiison  double.  Aprè:>  avoir  dérompu^é  par  l'eau  et  lavé  la  solution 
snllbearbonique  à  l'eau  acidul«''t ,  il  l'jmt  avoir  soin  de  hiver  au  car- 
i'Oriatè  de  sodium,   qui  dis^'Xit  une  (piaiitité   iiii|inrliinle  (racide 
i:lyoxylique  libre  qui  a  pri>  nai— ani*e  par  r>ajM»Miiii-ali()U  de  >«.>n 
••■iivr.  grâce  à  l'acide  ehlnrlivilrique  iiai>-anl.  Le  >ull'ure  di'  car- 
[r.'iie  «'st  ensuite  distillé  au  haiii-nuirie  cf  le  ré-iilu  Iraelionn»'  dan-^ 
h'  \ide;  la  nitrohenzine  se  >épMre  ai-^émeni   «le-;  étliers  obtenus 
'!  >ijt  le  point  d'ébullition  e>t  toujoius  heaucuup  plus  élevé. 

/'urih'*'ation  (h?i  ni-idt'S  f/l\'0\vli'/ii''^.  — L«'<  acides  ^'lyuxyliijnes 
■nt  ;:énéralement  «les  j>oints  de  l"ii>i"n  a-s«.'Z  Iim-^  et  des  ^ulni)ililé-^ 
fp"«  grandes,  sauf  dans  le  benzène  ri  \r  jH-tnilecpii  le.^  abandonnent 
-ouvent  à  l'état  huileux.  La  présence  de  l'humidité,  dmit  ils  sont 
ri-r-ez  avides,  -^'ojjpose  aus-^i  à  leur  cri>talli<ali<>n.  C.e^  divt'i'-r< 
remarques  m'ont  conduit  à  adnjitrr  p^ur  la  purilicalion  de  ee-^ 
acides  les  précautions  suivante-,  qui  ni*'.>nl  toujours  rén-si  : 

Le  s€*l  alcalin,  provenant  de  la  <iipniiilicatii^n  de  réthi'i-  ices  seU 
-ont  en  général  très  j)en  •-'•lubl''-  dans  le»;  alcali-  et  erislalliseni 
ai-ément),  est  déconq»o-é  par  l'aridu  l'hlorlixiirique  ri  l'iu-iile,  un< 
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en  liberté,  enlevé  par  l^éther.  Il  ne  faut  pas  employer  l'acide  sulfti*  .1 
ri({ue  qui  serait  retenu  en  petite  (fuantité  et  ^nerait  beaucoup  dans  ^ 
la  suite.  Le  résidu  de  la  distillation  de  Téther  est  ensuite  maintenu  i 
à  100''  au  bain-marie,  dans  le  vide,  pendant  une  heure  ou  deux.  ! 
L'eau  est,  de  cette  manière,  complètement  chassée  et  le  prodaîl  , 
cristallise  par  refroidissement  ;  une  trace  d'acide  sulfurique  aurait 
produit  une  décomposition  très  appréciable. 

J'ai  trouvé  dans  le  sulfure  de  carbone  très  sec  un  excellent  dis-   j 
solvant  des  acides  glyoxyliques;   il  les  dissout  abondamment  à 
chaud  et  très  peu  à  froid  ;  il  est  donc  facile  de  les  obtenir  à  rétal 
de  pureté  en  repri^nant  par  ce  dissolvant  la  masse  cristallisée  dont 
je  viens  d'indiquer  la  préparation. 

Proprirtés  tjéiwrahs  dos  acides  tjiyoxylhiuos  urom&tiquos.  — 
Ces  acides  sont  très  énerjjricpies,  incomparablement  plus  puissante 
(jue  les  acides  aromatiques  de  la  série  benzoïque.  Ils  ne  sont 
nullement  déplacés  par  Tacide  acétique.  Il  en  résulte  qu'il  est  tris 
facile  de  les  séjiarer  des  acides  carboniques  correspondants  quand 
ils  sont  mélangés  avec  eux,  ce  qui  arrive  quelquefois  dans  l'Mir 
préparation.  Le  mélanfjre  des  deux  acides,  à  Tétat  de  sels  alealiits  ] 
est  traité  par  Tacide  acétique  qui  précipite  Tacide  aromatique  ; 
proprement  dil,  dont  on  se  débarrasse  par  ag-itation  à  l'éther.  En 
ajoutant  ensuite  de  Tacidt»  chlorhydri([ue,  l'acide  jj'lyoxylique  est 
mis  en  liberté  à  son  tonr. 

Drcomposifion  par  AlCP  et  HGl  des  rtlicrs  t/lyoxyliquos.  —  Je 
me  suis  proposé  de  préparer  d'autres  éthiTs  des  acides  ^lyoxy- 
liques,  et  en  particulier  les  élhers  ainyli([ues,  en  remplaçant  le 
chlorure  d'éthyloxalyle  par  celui  d'amyioxaUle.  J'ai  obtenu  très 
aisément  par  ce»  procédé  ranisoij^lyoxylate  d'amyle  et  le  vératrol- 
<j:lyoxylat(»  d'amyle,  (»t  avec  des  rendements  excellents;  mais,  ayant 
voulu  appli([\ier  le  même  procédé  à  la  préparation  du  phényl^rly- 
oxylate  d'iimyle,  j'ai  obtenu  des  résultats  très  j>eu  satisfaisants. 
J'ai  coiislaté  (jue  pendant  toute  la  durée  de  la  réaction  il  se  dé{|r«i- 
{^^eait,  avec  l'acide  chlorhydrique,  uni»  ^^rande  ([uantité  de  gaz  (pie 
j'ai  constaté,  être  formés  par  volumes  ég^aux  d'acide  carbonique  el 
d'oxydt^  d(î  carbone.  Ces  jraz  ne  proviennent  jms  de  la  décompo>i- 
tion  du  chlorure  d'amyloxalyle  )»uis(pie,  en  présence  de  Tanisol  ou 
du  véralrol,  il  n'y  a  pas  déconq)ositioii,  mais  bien  de  celle  du 
piiénylj^lyoxyliite  d'amyle»,  sans  doute  moins  stable  que  son  hoino- 
lo^nie  intérieur  vis-à-vis  de  l'acide  chlorhydrique  naissant  ot  du 
chlorure  d'aluminium,  t'ette  décomposition  s'opère  suivant  la 
lonnulc 

c:f'H5-c:o-(  :()-oc^iui  +  1  ir:i  ~rM\^  -f  cm^H\\  +  go  +  G0«. 
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ililfi  dus  éthon  glyoxyliquoâ  ae  varia  pas  aaulemenl  avec 
t  aiiSRi  avec  l'hydrocarbiiro  dont  ils  dérivant.  Noaa 
"u-nuiiâ  di^  voir  que  le  phénylglyoxylfile  d'éthyle  est  stobla,  tandis 
^■elul  'l'ainyle  osl  décomposa  ;  j'ai  coostaté  ë^lement  que  le 
#«l'dtli4^  dérivé  du  paraoymène  du  camphre,  était 
'i  en  partie.  Dans  ce  cas  particulier,  le  chlorure 
t  réagit  aur  le  cymène,  naissant  également,  pour 
^da  l'éthylcymène  que  j'ai  pu  aisément  isoler.  MM.  Priedel 
'  I  OQt  déjk  constaté  des  éthylations  analogues  en  partant 
kAUiylïqnea  chlorés. 

B  de  celte  réaction  secondairo  est  alors 

>)(Ciff!)-Ca-CO-O0»H«=C0  4-  G0"+C»H»(CH'XOH'XC*H*). 

t  réaction  secondaire  est  d'autant  plus  curieuse  que  l'on 
A  pan  il'éthylcymène  en  traitant  le  cymène  par  le  bromure 
liyle  et  le  chlorure  d'aluminium. 

li  rencontré  fréquemoient  dans  Ie&  eaux-mères  de  la  puriâca- 
■acidesglyoxyliques.les  acides  carbcHtiques  correspondants; 
',  s'explique  pas  un  autre  mode  de  décomposion  des 
■  glyoxyliques  représentés  par  l'équation  : 

R-CO-C(W?H*  =  n-COîCïH»  +  CO. 

s  de  décomposition  des  acides  iflyoryliqucs.  —  Nous  sa- 
'  roos  que  les  acides  glyoxyliqucH  soumis  à  l'influence  de  la  chaleur 
àclic  se  dédoublent  à  la  toîs  suivant  les  deux  «'tiualions  : 

R-no-coîH  =  u-coH  + 1  :()>, 

H-OO-aO^H  -  R-ClPH  +  no.        (Clnisen). 

Je  suis  arrivé  par  l' intermédiaire  île  l'aniline  et  de  l'hydrazine  à 
Kali»ser  exclusive  ment  la  premièrt!  île  ces  deux  réactions  et  à  pré- 
pirer  les  aldéhydes  avec  de  très  bons  rendements. 

Je  me  suis  proposé  de  trouver  des  conditions  dans  lesquelles  la 
aecoode  aurait  Ueu  à  l'exclusion  ilo  1»  première. 

Si  l'on  traite  les  acides  iflyoxyliqucs  par  l'aci'Ic  sulfurique  con- 
centré, ils  s'y  dissolvent  à  froid  eu  le  colorant  en  jaune-oruu^  ;  ^î 
l'on  chauffe  cette  solution  au  bain>muric,  elle  Adg&gp-  abondamment 
de  l'oxyde  de  carbone  et  se  décolore  complètement  (quand  l'acide 
employé  est  pur).  Une  lois  le  ilétfat^ment  gazeux  terminé  ot  le 
mélange  re^idi,  il  suIRt  de  le  vcrsur  dans  l'eau,  Tacido  corniSjtun- 
dant  se  dépose  aussitôt  à  l'état  de  parraito  pureté.  Le  rendement 
est  intégral. 
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J*ai  appliqué  cette  réaction  dans  le  cas  des  acides  m.-zylylgloif- 
lique  et  pseudo-cumylglyoxylique,  j*ai  obtenu  avec  la  plus  grandi 
facilité  les  acides  m.-xylylcarbonique  fondant  à  tâ5^  et  duryl 

fusible  h  1  id\ 

Je  nie  suis  proposé  de  préparer  les  chlorures  d'acides  glyoïy- 
liques  dans  le  but  de  les  faire  réagir  sur  les  hydrocarbures,  pour 
obtenir  des  benziles  mixtes  R-CO-CO-R'. 

Pour  cela,  j*ai  soumis  les  acides  eux-mêmes  à  l'action  de  Toxy- 
chlorure  de  phosphore  à  la  température  du  bain-marie. 

Afin  d'éviter  Faction  de  la  surchauffe,  l'excès  de  réactif  a  été 
enlevé  par  distillation  dans  le  vide  et  le  produit  restant  séparé  de 
Tacide  phosphorique  par  dissolution  de  la  benzène. 

xl'ai  constaté  qu'il  ne  s'était  pas  fait  plus  d'acide  phosphorique 
i\\w.  de  chlorure  d'acide;  l'oxydilorurc  de  phosphore  a  simplement  ^ 
décomposé  l'acide  à  la  manière  de  l'acide  sullurique  concentré.  ■* 
L'emploi  du  trichlorure  de  phosphore  conduit  au  même  résultat. 

Opérant  sur  l'acide  m,-xylyglyoxylique,  j'ai,  en  effet,  constaté  la 
formation  d'oxyde  <le  carbone  et  celle  de  Facide  m.-xylylcarbo- 
nique. 

M.  (inebiî  ayant  démontré  <jue  le  pentachlorure  de  phosphore 
réagit  sur  le  phénylglyoxylate  d'élhyle  en  donnant  le  compo^ï' 
(^«HM]1C1--G0^C*H^,  il  en  résulte  ((ue  nous  ne  disposons  d'aucune 
méthode  pour  la  préparation  des  chlorures  des  acides  glyoxyliques 
<1(?  la  série  aromalitjue. 

J'ai  tenté  de  provoquer  la  condensation  en  benzile,  en  ajoutant 
goutte  à  goutte  de  l'acide  sulfuricjue  à  une  solution  refi*oidie  d'acide 
glyoxyli(iue  dans  ces  hydrocarbures,  mais  je  n'ai  pas  obtenu  de 
résultat. 

N*  66.  —  Condensation  des  chlorures  d'ôthyloxalyle  avec  dst 
hydrocarbures  aromatiques  ;  par  M.  L.  BOUVEAULT. 

CJilfirnn'  (Fôtltyîoxnlylo  et  benzine.  —  Jt»  n'ai  pas  à  décrin^  ici 
l'acide  phéiiyl^Iyoxylique  ni  ses  éth(^rs,  ce  (jui  a  déjà  été  fait  dans 
les  beaux  travaux  de  M.  (Maiseri  ;  de  plus,  la  transformation  dr  cet 
acide  en  bcnzouitrile  et  en  benzaldéhyde  est  sans  intérêt,  ces  deux 
produits  s'obtenant  bien  plus  aisément  par  de  nombreux  pmcétlér*. 
Je  me  suis  contenté  d'étn<lier  l'action  du  sulfate  d'hydrazino  sur 
l'acide  pliényl^dyoxylique. 

On  traite  à  eliaud  l'acide  pliényl^'lyoxyliqu(Mlissous  dans  un  larjce 
excès  de  M>ude  caustiipie  par  un  peu  plus  d'une  demi-molécule 
(le  sulfat(î  d'hydrazine  et  un  fait  bouillir  le  mélange  quelques  ins- 


L.  BODVEAULT. 


3ii7 


tauU.  Une  fois  la  liqu(.*ur  relroidie,  on  nci<lllîe  |>ar  TaciMo  bromhy- 
drique  qui  précipite  Vacide  hydrazone-phényhilyoxyliqnc  \\  l'étal 
dei>elites  aiguilles  jaunes,  un  pou  soluhles  dans  Teau  ohnudo,  très 
peu  ^oluble5  dansTeau  troiilo  et  lo>  «li^xjlvarils  neutn»s  cl  contenant 
une  molécule  dVau  de  cristallisation.  Ce  corps  nt»  perd  cclt<'  (nui 
di»  mstallisation  qu'au-d(»ssus  de  lOU",  en  devenant  amorphe. 


Trouvé. 

C «ilKHl 

Il i.'.MJ 


r.ali'ulir  puur 

co«n        coMi 

(:ir-r.=.\7-A/=<:-«:'ip 
Gi.i:. 


IIM). 


t-l acide dessi'L" lie,  chaulïéà  ITiOlsu*,  perd  de  Taciile  carbonique 
eu  se  convertissant  en  Thydrazone  «le  l'aldéhyde  henzylique,  liisi- 
bie  à  03». 

flhlorurr  (Prtljy/oxuJyJc  rt  foluriic,  —  La  réaction  donne  nais- 
sance exclusivement  an  p.'rrrsyhjlyttxylutr  ttélhyl*'.  Cet  étlier 
hfjiit  â  148-1 49**  sous  10  millimétrés.  L'éehanlillon  qu«'  j'ai  analysé 
avail  sans  doute  n*tenu  une  |)eli(«*  quantité  de  nitrolnMizOne,  ce  (|ui 
f'vpli'pie  lé  ]ép»r  excès  en  charbon  ;'t  en  hydrogène  : 


Irouvo. 
C \J\K'1\ 

Il G.Tn 


<ia!cul>- 

pour  <:«'ir*(»'. 

o.-jr> 


L'iu'iuv  p.-rrésyJtflyo.vylitfW'  jiroveuaiit  de  la  sapouilii'aliijna  éli» 
j"ir;li'''  par  distillation  dau>  Ir  vid«*:  il  bout  >an>  défouipn-itir^n  ;i 
l'îî  -  .ÎI-*  lu  miiliini.'trt'r^  rt  >«•  prrud  r\i  nia>s«'  dan-  If  i'éeijii«Mit  ; 
!".':*i^lailiM''  ilaii.-^  \f  brnzrui'  «pà  Ir  di-x.iiî  pni  à  froid,  il  tornir  «If 
;  ■.••ei\  r*ri-tau\  infolorr>  iu^ibl»'-  a  t'T*.  II'»-«m' n'av;ut  nliti'nii  «•«•( 
■.  i'-  'pjf  nn'-Uiii'fH''  a  un»'  l'irt,'  p:-i)pi»rti'»ii  d'ai'idi*  p.-|iiluiipi«*  «-l 
■  r.-yail  qu'.*  fc  l'ait  Irnail  à  >a  ;;ran'!i'  :dli'-r:d>îli>«''. 

•l'a;  tait  l'aiialv.--»'  d'un  prndiiit  pri''j)ari"'  <l"'j)ii!-  ip-ul"  i\i^n<,  ;iiid\--e 
';  ;■  riiiiitre  qu'il  >'é|ait  parti-'lIcuiiMit  tr.;ri-l'iriiié  cm  ai-id'*  p.-ln- 
l'i.-|  i>',  niai>  (!au-  \iw  i'aiblc  pr>i].<irii<iii. 

C i.»"..;;i  (.'•>.'. 

Il 


..^-J 


I»i--[illé  a  la  pri.'->j'»u  ..»ri!.!i..i ■.!•■■.  •••■l  ai-id.- -i-  lijii.-,  r!  ;:ii' «•:.  nu 
lit'-i.iup.'  d'aldéliyilr  ri  irai'nl-'  p.-l"luiipic:  ui.iw 'jii  j-mî  1'-  t:aM-- 
l'»::i.i'r  iut«>'raleui''rit  ru  aMéliv-ji-  au  ui"\i'ii  <:•■  l'an,  .i:-'  » ///;/.'.. 
•"»    >éne,  t.  15,  p.  l'*-U  .  <l''tt-  ;j''!"''ii\'l''  «ju:  \. '-«ii-   'i!:i-  aj;r.'';d  !«• 


3iJ8  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

odour  (ramandes  amèrcs  était  déjà  connue  ;  j'ai  préparé  son  bydm- 
zoue  (CH'-C^H^-CH= Az)^  en  la  traitant  en  solution  alcoolique  fm\ 
iino  solution  aqueuse  concentrée  de  sulfate  d'hydrazine  et  d*aoétalij 
<lo  sodium.  Cette  hydrazone^  assez  soluble  dans  les  dissolvants' 
organiques  neutres,  sauf  dans  i'éther,  se  sépare  do  la  benzine  eo 
b(»llfs  aiguilles  jaunes,  fondant  à  154». 

Calcilé 
Trnaté.  pour  C*«H**Ai«. 

^: 81.50  81.36 

11 6.95  6.78 

Klle  distille  sans  décomposition  dans  le  vide,  mais  si  on  la  dis^j 
tille  à  la  pression  ordinaire,  elle  se  décompose  en  azote  et  rfA/i.- 
rrésylrlhylono  qui  distille. 

(:HMrH»-CH  =  Az-Az=CH-C«H*-CIP  =  Ai«  -f  Cn*-(:«ll»-CH  =  CH-r*B*-CH«. 

Cet  hydrocarbure  forme,  après  sublimation,  de  belles  lami'Iioi 
incolores,  iondant  à  179»,  il  est  identi((ue  au  produit  déjà  décrit 
sous  ce  nom  par  AnschiUz  et  Wirtz  [D,  ch.  G.,  t.  18,  p.  1947; 
UuIL,  t.  46,  p  31)8 1. 

L'hydrazone  do  Tacido  p.-crésylj^lyoxyIi(jue  est  insoluble  dans 
dans  tous  les  dissolvants  habituels  et  fond  à  280^  en  perdant  de 
l'acide  carbonique. 

CAilovnvc  dcthyloxalylc  et  in.'Xy/ènr.  —  On  obtient  par  le  pro* 
('«'dé  habituel,  le  nu-xylylglyoxylate  (Téthylo,  liquide  incolore  cl 
huileux,  bouillant  sans  décomposition  aux  environs  de  175*  soin  î 
10  millimètres  et  possédant  Todeur  désag^réable  commune  à  tous 
(M?s  éthers.  Le  liijuidtî  se  prend  par  refroidissement  en  une  masse 
do  belles  ai^'uilles  d'un  jaune  irlair  fondant  à  r»0**.  (\es  cristaux  ne 
laissent  qu'une  ([uanlité  insignifiante.»  d'oaux-mères  el  leur  point  de 
lusion  ne  varie»  pas  sensiblement  par  une  série  de  fusions  el  de 
cristallisations  ;  ils  constitu(MU  donc  un  corps  unique  ayant  pour 
constitution  : 


CIP 

co-(:o2c.2H5 

L'acide  correspondant,  obtenu  par  le  procédé  habituel  et  recris- 
lallisé  dans  le  sulfure  de  carbone,  forme  de  belles  lamelles  incolores 
fondant  à  75";  il  (»st  très  soluble  dans  les  dissolvants  neutres,  sauf 
l'eau,  le  sulfunî  de  carbone  et  le  pétrole,  qui  ne  le  dissolvent  qu'à 
chaud. 
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Uacide  sulfurique  concentré  a  100''  le  transforme  intégralement 
e&Vadde  m^^xylène  p, -carbonique^  fondant  à  lâo*" 
ce  qui  fixe  sa  constitution. 


Cet  acide  a  d«'»jà  été  décrit  par  M.  Clans  [Jonrn.  f,  prakt.  67/., 
L43,  p.  138;  BtilL  (3),  t.  6,  p.  566]  qui  lui  donne  ]>our  point  de 
taon  85*  ;  c'est  sans  doute  par  erreur,  car  le  point  de  fusion  75* 
^  fKj*fli  trouvé  n*u  pas  varié,  malgré  de  nombreuses  cristallisations. 
Lualyse  m'a  démontré  la  parfaite  pureté  de  mon  produit. 

Calealé 
TroBvè.  pour  C'«H«H)». 

C 6".r>i  61.42 

il r>.yi  r>.Gi 

Cet  acide  a  été  transformé  par  l'iiydralt^  d'hydrazine  dans  un 
acide  liydrazonc  que  je  n*ai  i>as  spécialement  étudié,  mais  qui  se 
décompose  en  donnant  naissance  a  Ihydnizone  de  rnhléhydc  cov^ 
nspondantc  qui,  après  cristuUisation  dans  Talcool,  fond  à  154*. 

Calculé  poar 
Trouvé.        (  C*H»(aP,«-CH  =  Ai)«. 

C H[  .M  HI  .812 

H "t.Hi)  1 . 5  "7 

L'aniline  transforme  sans  (liflicullé  l'acide  m.-xylyl»,Hyoxylique 
etlfpheriyliiiii.lt'  C^IPiCIÏ^i^-CIf  Az-OIP,  huile  incoh)re  et  vis- 
•jueiisf*,  bouillant  aux  environs  de  10(1'*  >im:^  10  millimètres  que 
\'m\U-  sulfurique  étr'udu  et  bouillant  d<H*ompos(»  en  mettant  en 
lilH»rt«'  Fuldrliydo  in.-xylylcfirhonii/uc  fjui  constitue  un  liquide 
iiii^olore  bouillant  à  Uî)®  sous  10  millim«'tres. 

Calcalé 
TronTc.  poor  C«H*«0. 

C sn.TO  80. GO 

H T. 90  T.  16 

Celte  aldéhyde  a  déjà  été  obtenue  par  oxydation  de  l'alcool  cor- 
respondant. 

Chlorure  fféthyloxalyle  et  jtseudocumrne,  —  Le  pseudocumène 
réagit  ?*ur  le  chlorure  d'éthyiuxalyle  avec  un  rendement  particuhè- 

soc.  CHiM.,  3*  sftR.,  T.  XVII,  1891.  —  Mémoires.  ^1 
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rement  avantageux;  \b  pseudoeumylglyoxyJate  âéthjk 
liquide  incolore,  bouillant  à  175-176*  (corr.)  sous  10  milfi 


H 7.45 


L'acide  correspondant,  puriilé  à  la  manière  habituelle,  : 
fines  aiguilles  incolores  fondent  à  78°;  il  a  déjà  été  ol 
M.  Claus  dans  l'oxydation  manganique  de  la  cétone  corresf 

L'acide  sulfui-ique  concentré  à  100°  le  transforme  quidi 
méat  en  acide  duryUque  fusible  à  150*. 

L'acide  iiseudocumjlglyoxjlifiuc  réugil  sur  l'aniline  en  I 
sant  une  plienrUmide  bouillant  à  âU6*  (eorr.'i  sous  10  nùli 
et  cristallisant  presque  aussitôt;  ellu  est  très  soluble  i 
ligroine,  le  sulfure  de  carbone,  l'éthcr,  le  benzène,  moin$i 
dans  l'alcool  mélliylique  qui  l'abandonne  en  cristaux  duist 


M^i   J 

«■■un 


6.îi 


Valdôhyde  darylique  mise  en  liberté  par  l'acide  -itlfii 
étendu  et  bouillant  bout  à  lâl*  icorr.)  soust  II)  millimèlrvs 
concrète  uussilôt  en  une  masse  cristalline  fondant  à  H",'*; 
possède  une  odeur  très  différeulo  de  celle  do  l'aldébyde  betajk 
Elle  est  très  soluble  dans  tous  les  dissolvants  neutres. 


L.  MimâULT.  ri 

Ié4liilées  par  l'iiydrazioc  et  j'ai  Boumis  l'hjrdrazooe  obtenue  h  U 
~  Wlion  fractionnée;  presque  tout  était  tormé  de  l'hydrszone 
ttltyde  (lurj'liquc,  niais  h  cdtâ  se  trouvait  une  très  faible 
i  d'une  bj'drazone  fondant  &  115-118*  et  doot  j'ai  feit  l'ana- 


I  It^^ 


(UhUMV 


8t.-W  81.10  «t.60 

8.15  8.»  8.15 

9.06  B.58  8.1fi 

9  «Dalyâe  montre  que  cette  bydraaone  est  non  pas  celle  d'une 
[de  iâomère,  mais  bien  celle  d'un  homologue  supérieur,  dueà 
■  très  petite  quantité  <1'ud  hydrocarbure  C*>H'*  qui  se  trouvait 
a  le  pseudocumène  «employé. 

>  tféthjloxalyie  et  ntésitj'lèae.  —  Le  méaitylàoe  ne 
I  tMgit  compli'teinenl  sur  li-  chlorure  d'éthyloxalyle  qu'en  présence 
Id'iio  excès  de  ce  dernier  l'I  d'im  excès  de  chlorure  d'aluminium.  On 
I  obtient  alors  un  bon  rt-miement  pd  méaitylglj'oxj'latea  tféthyh, 
1  itifitiite  ini.-olorË>  tiouillant  h  16i-165*  (corr.)  sous  10  mUlimètres. 

CilHU 

10.01 
7.« 


VëriiJr  mi'silylf/hoxylî'pie  fond  à  117-118»  comme  l'a  indiqué 
Oans.  Traité  en  solution  alcaline  par  le  sulfate  d'hydraztne,  il  ne 
donne  lieu  à  aucune  réaction  ;  mais  chauffé  avec  une  solution 
aqueuse  d'hydrate  d'hydrazino,  il  donno  naissance  à  un  acide  hy- 
énxone  qui  a  pour  composition 


C»Hï(CHï)ï-C= Az-A«= C-L:«IIî(CH')- 
(XflH  COiH 


Trouté.  ((;"H"AiOOH+VtU*0- 

C 61-63  61.88 

H Ô.UO  6.« 

A». 1.«  ^■I9 

Cet  acide  Tonne  de  Hns  cristaux  aiguilK-3,  presque  insolubles 
Hyiwi  rétfaer,  le  benzène  et  le  chloroforme,  très  solubies  dans  l'al- 
cool, légèrement  solubles  dans  l'eau  bouillante;  il  fond  à  200>  en 
penlant  de  l'eau  et  de  l'acide  carbonique  et  donnant  Vbydmonc 
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de  r aldéhyde  isodurylique^  identique  à  celle  que  l'on  obtieota 
partant  de  Taldéhyde  elle-même. 

L*acide  mésitylglyoxylique,  chaufTé  avec  l'aniline  se  transfomaj 
enxine  phénylimidc  qui  bouta  202"*  (corr.)  sous  10  millimètres  et  66' 
fond  en  une  masse  do  cristaux  jaunes  fondant  à  48-49*. 


Az. 


CtlCMlé  f  Mf 

Troofé.      CmnCH'^CH  «  AiCV. 
G. 25  6.21 


Elle  se  transforme  sans  difficulté  en  Valdéhyde  isodurylique 


CH3 


COil 

bouillant  h  li.y  (corr.)  sous  10  millimètres  et  se  prenant  par  r^ 
froidisseinent  en  magnifiques  aiguilles  incolores  et  transparente! 
fondant  à  i  i"".  Â  Tctat  liquide,  elle  possède  une  grande  tendance  i 
s'oxyder. 


Trouvé. 

G 80.45 

H 8.44 


Cak«lé 
poar  C«*fl«*0. 

81.08 

8.10 


Elle  se  combine  sans  difficulté  avec  Tbydrate  d'hydrazine  en 
donnant  naissance  à  une  hydrazone  ])r(^squ'insoluble  dans  l'éther, 
se  déposant  h  la  benzine  bouillante  en  belles  lamelles  d'un  jaune 
d'or,  fusible  à  171*  (corr.) 


Trouvé. 

(î 82.12 

H 8.60 

Az 9.26 


CalcHlé 
ponr  (C«»fl<«Ai)«. 

82.19 

8.22 

9.58 


Cette  aldéhyde  avait  déjà  été  décrite  comme  un  liquide.  {D,  eh. 
(;.,  t.  24.  p.  3544;  liulL,  t.  8,  p.  815). 

La  facile  combinaison  de  celte  aldéhyde  avec  Thydrate  d'hydra- 
zine m'a  amené  à  tenter  de  préparer  Thydrazine  de  racétylmési- 
lylène.  Il  n'y  a  pas  eu  trace  de  réaction  et  j'ai  retrouvé  racétylmé- 
sitylène  inaltéré.  Il  y  a  là  une  dilTérence  d'action  entre  l'aldéhyde 
et  la  méthylcétone  correspondante  qui  est  fort  curieuse  et  qui 
d'ailleurs  s'accorde  fort  bien  avec  les  faits  du  môme  genre  décou* 
verts  par  M.  Victor  Meyer,  ainsi  qu'avec  l'explioaiion  qu'il  en  a 
donnée. 


) 
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fSomparitisoa  entra  les  imido-étliarB  et  les  rotanilinéB. 
lUpraM  à  H.  UoUtt  ;  pur  H.  A.  ROSENSTlEiiL. 

ittant  les  conclusions  qui  se  dégagent  de  Tétude  de 

hydracides  sur  les  fuchsines  (1),  M.  Miolati  fait  observer 

M.  Pinner  (2),  les  imido-éthers  jouissent  de  là  pro- 

flacer  2  molécules  d'acide  chlorhydrique. 

imido-éthers  présentent  cette  particularité  qu'ils  possèdent 

avec  les  rosanilines,  de  renfermer  à  la  fois  dans  leur 

de  Tazote  ammoniacal  et  un  atome  de  carbone  métha- 

donc  intéressant  de  faire  la  comparaison  entre  ces  deux 

de  corps. 

étude  mettra  en  relief  ce  qui,  dans  la  constitution  des 

est  absolument  caractéristique,  et  ce  que  les  partisans 

^thèse  de  la  rosaniline  anhydre  perdent  de  vue  trop  faci- 

D*après  Pinner  (S),  les  imido-^ihers  forment  deux  chlor- 
L  Le  sel  acide 

""poR'  (1) 

le  it  atomes  de  chlore»  dont  Tun  est  uni  au  carbone  métha- 
et  l'autre  à  l'azote. 
—  Si  l'on  compare  cette  formule  à  celle  que  j'ai  attribuée  au 
lydrate  acide  de  fuchsine  (4) 

voit  qu'il  y  a  analogie,  surtout  si  on  adopte  un  dispositif  de 
lie  qui  facilite  la  comparaison. 

—  Il  est  à  remarquer  que  l'on  aboutit  à  la  même  formule 

>ppée,  que  l'on  parte  de  la  formule  Nietzki  ou  de  celle  que 

^posée  pour  la  fuchsine,  dès  que  l'on  admet  que  les  choses 


Ba/i.  Soe,  ehim,^  I.  9,  p.  1!7.  —  L*aulour  n'a  pas  développé  son  objec- 
»S1I  rarait  fait,  il  eut  reconnu  qu'elle  n'est  applicable  qu'aux  auramines, 
IM  mnx.  fùehftinM.  Or,  les  auramines  ne  sont  nullement  en  discussion* 
}  D.  eb.  G.,  t.  26,  p.  ai,  et  t.  28,  p.  1701;  Gaii.  china,  itaî.,  t.  25,  p.  2. 
)  Ptnarui,  Di»  Imidoaelbcr^  1  vol.  in«8*.  Berlin,  Robert  Oppenheim,  1802. 
>  Buil.  Soê,  elu'ia.,  t.  il,  p.  405. 
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se  passent  pour  les  fuchsiiu»  comme  elles  se  paaeeot  pat 
imido-éthers  ;  on  a,  en  efTet  : 
(ABHï.C«H*)'=C=C«H*=A«H.Ha  +  «CIH  ) 

(ABHï.C«H*)ÏMC-a  +  SaH  ) 

Dans  le  premier  cas,  1  molécule  GIH  se  scinde  eo  deux.  R 
à  AxH.HCl  pour  Taire  AziPCi  et  Cl  s'unît  au  carbone  ■ 
nique. 

Sauf  la  complication  qui  en  résulte,  l'observation  de  M.  1 
est  juste.  H  y  a  analogie,  et  elle  peut  même  se  pouminr 
loin. 

Le  chlorhydrate  d'imido-élher  de  la  formule  (1)  perd  1  m 
d'acide  chloriiydrique  ;  il  est  peu  stable,  comme  le  sont  qni 
uns  des  seU  acides  de  fuchsines. 

D'après  Pinner,  r'est  le  chlore  uni  au  carbone  mélfaaoHf 
eti  éliminé  bous  forme  de  CIH,  et  la  formuie  (i)  devient  : 

«AiH.HCI 
R-Cf 

\0R' 

IV.  —  Si  l'on  veut  poursuivre  l'analogie  avec  les  lucbs 
faut  maintenant  renoncer  aux  loruiules  d^'eloppëes,  car  t 
que  les  divergences  d'inlerprélalion  couimenceot. 

Pour  moi.  c'est  le  chlore  uni  au  carbone  mâlhanique  qu 
plus  solidement  uni. 

Pour  SI.  Miolalt,  défeuseur  des  formules  Fischer  et  I 
Il  (-oQtr«ire  celui  qui  est  uni  au  cnrliune  tnvthaniqm!  i 


f 
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p  que*  quand  oa  faraite  une  fuchsine  par  les  alcalis,  on.n'en 
fB  C3H»  mats  on  remplace  Cl  par  OH,  et  on  obtient  : 

G«*H<*AaH)  ou  (H>A«0»H*P»C-OH. 


'î  : 


*—  Pour  qu'il  y  eût  parallélisme  parfait»  il  budrait  que 
jillier  pût  fixer  un  hydrossyle  à  la  place  du  chlore  et  que 

u 

R-Cf 
j  NOR' 

mHte  rtection  n'a  pas  lieu. 

tanido-éthers  sont  des  bases  anhydres  que  l'eau  déoomposé; 
id  on  traite  leur  chlorhydrate  par  Teau,  œ  n'est  pas 
iorle  qui  prend  la  place  de  Cl,  mais  c'est  AzH  qui  sort  de  la 
le  sous  forme  de  sel  ammoniac  : 


lace  est  prise  par  de  l'oxygène. 

-—  Cette  facilité  avec  laquelle  l'azote  se  détache  du  earilMme 

lique,  en  présence  d'eau  et  d'acide,  se  retrouve  dans  Faura- 

t  son  leuco-dérivé. 

1  acidulée  chaude  décompose  rapidement  la  première  en 

»enzocétone  alcoylée  [A  représente  C^H^Az.(GH>)*] 

A2=C= AiH^Gl  +  H^O     =     A2=G=0  +  AiH*Gl 
loonde,  en  hydrol  correspondant 

II»=G<^*"^+C1H  +  HK)     =     A>=C<2^4.AiH*Ch        (4) 

\  les  deux  cas,  c'est  le  groupe  AzH  qui  est  remplacé  par  0, 
ue  cela  a  lieu  pour  les  imido-éthers. 
a  donc  analogie  entre  ces  derniers  et  les  suramines.  Ces 
lasses  de  corps  possèdent  on  commun  un  groupe  AzH,  uni 
bone  méthanique.  Les  deux  classes  de  corps  possèdent  la 
lé  de  produire  des  bases  anhydres,  quand  on  les  traite  en 
1  aqueuse  par  les  alcalis.  Pour  les  imido-éthers,  ces  bases 
9S8ont  : 

R#0>C=AiH 

les  auramines  : 

A3=G=AiH, 

s  dans  lesquelles  H  uni  à  l'azote  est  remplaçable. 
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VITI.  —  Par  celte  propri^lS  Ae  former  des  biisce  nnbjih 
les  imidO'éUiers  et  les  aiiramiims  se  disUnguetit  neltemeot  i 
tue  h  si  nés. 

Celles-ci  en  solution  aqueuse,  traitée.s  par  les  aktilis,  prmliibi 
îles  bases  oxygénées. 

On  n'obtient  pas  de  rosunilines  unhydres. 

Or,  c'est  l'hypothèse  tlo  la  formation  de  rosaniliuea  onhyibi 
qui  a  été  \o  point  di?  ili'^part  lU-a  lormiiles  de  oofi'^titutioii 
MM.  Fischer  et  Nielzki,  et  c'est  ce  qui  fait  leur  faiblesse. 

Invoquer  l'exemple  des  iinido-éthers  no  fait  que  rMcanU 
davantage. 

On  reconnaiti'a  avec  ntoi  ([ue,  comme  argument  le  choix  d 
pas  heureux,  car  il  ne  fait  que  mieux  ressortir  les  Jéfauls  A 
formule  que  l'on  veut  défendre  et  les  qualités  de  celle  que  i 
attaque.  Celle-ci  exprime  bien,  en  effol,  i-e  fait  qu'il  ne  Tsul 
oublier  :  que  les  fuchsines  sont  des  corjjs  sans  analogues. 

N'  68.  —  Sur  la  réduction  des  matières  colorantes  du  t] 
de  la  fuchsine  et  du  vert  malachite;  par  H.  Hanr 
PRDD'HOHME. 

Les  soUUions  des  matières  colorantes  du  type  de  la  fuchsioi 
du  vert  malachite,  traitées  à  chaud  par  la  poudre  de  xinc,  en  p 
sence  d'un  ucide,  sont  eompIMement  n'^uitirs.  Débarrassées 
liltration  de  l'excès  de  zinc,  elles  sont  incolores,  et  ne  se  recolor 
pas  sensiblement  au  contact  de  l'air,  même  par  une  ex| 
prolongée.  Kilos  renferment  alors  les  leucoI)ases  rorrt^{H)iidaill 
c'est-à-dire  des  triphénylméthtines  tri  ou  dimuidés. 

Si  la  réduction  est  effectuée  n  froid  i-l  irvs  rHpidement.  la  m 
tion  incolore  versée  sur  le  tUtrc  passe  déjÀ  légiSn^ment  ooloi 
Une  i<luillition  de  quelques  minutes  amène  une  reculoration  I 
notabl»,  dont  l'intensité  peut  atteindre  jusqu'fa  la  moitié  de  celleV 
la  solution  primitive  ;  des  essais  par  teinture  ac4:usrnt  du  rcMe  lu 
même  proportion. 

Au  contact  de  l'air  il  faut  un  certain  nombre  d'heures  |)our  un-' 
ver  au  mi^nie  résultat.  Kncore,  l'intensiu!  de  la  nuance  semble-t- 
elle  généralement  infériewro  h  celle  que  produit  l'ébulUtion.  A  éga- 
lité de  températurt!,  la  recoloraliou  a  lieu  moins  facilement  dai»  le 
vide,  où  à  l'abri  de  Toxygèoe  do  l'air. 

Le  phénomène  de  la  recoloralion  est  donc  dû  à  une  réoxydation 
ou  à  un  départ  d'hydrogène,  et  l'interprétation  un  est  simple.  L' 
drogène  naissant  réduit  profondément  nno  partie  de  la 
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colorante  à  l'état  de  leucobase.  Mais,  sur  une  autre  partie  du  colo- 
imt,  deux  atomes  d*hydrogcne  se  fixent  probnhlcniont  à  chacun 
des  groupements  ÂzR*,  pour  donner  des  composés  incolores,  ana- 
logues à  ceux  qui  ont  été  obtenus  avec  les  acides  minéraux  (1). 

En  prenant  pour  exemple  la  parafnchsine,  la  série  des  trois 
corps,  matière  colorante,  leucobase  et  nouveau  leuco<lérivé,  répon- 
dra aux  formules  : 

CI-CsjC6H*.Azm)3;  n.C=(CCH*.AzH2.HCl)3; 

CI-Cs(C6H''.AzH*)3. 

Dans  le  cas  du  vert  malachite  ou  du  violet  hexaniéthylr,  Toxyda- 
tkm  par  le  bioxyde  de  plomb  de  la  liciueur  arrivée  n  son  maximum 
de  coloration  atteste,  par  un  accroissement  d*intensité  de  celle-ci, 
b  présence  de  leucobase. 

On  conçoit  aussi  que  les  solutions  abandonnées  au  contact  de 
Ttir  n'atteignent  pas  Tintensité  de  coloration  de  colles  (|u'on  sou- 
met tout  de  suite  à  une  prompte  ébullition.  Dans  le  premier  cas,  une 
partie  de  Thydrogèiie  peut  se  détacher  des  ^Tonpes  AzK*  et  ré<luire 
une  nouvelle  fraction  do  la  matière  colorante,  tandis  ({ue  rébulli- 
tion  décompose  instantanément  la  combinaison  hydrogénée,  ou 
favorise  Foxydation  de  Thydro^^éne. 

Les  matières  colorantes  basiques,  n'appartenant  pas  h  la  classe 
des  dérivés  du  triphénylméthane  (jue  nuus  envisaji^eons,  se  com- 
portent tout  autrement. 

liCs  solutions  acides  de  safiaiiine,  bien  méthylène  et  rhoda- 
mine,  par  exemple,  traitér's  à  tVoid  jiar  la  pfjiidre  (h*  zinc  Jusqu'à 
décoloration,  se  recoloreiit  «l<''Jà  pendant  la  tiltratinn,  et  tliialeuient, 
après  un  intervalle  de  temps  plus  ou  moins  loii^s  reprennent  leur 
(oloraiion  primitive.  C'est  In  salranine  qui  se  réoxy«le  le  jjlus  vite, 
en  quelques  heures.  Pour  le  bleu  méthyleiii;  il  t'aiil  «.environ  vin^^l- 
qualre  heures,  ««t  pour  la  rliodaininc?,  trois  à  qualn*  jours.  Mais  si 
I*  réduL'tion  est  faite  à  réhullilioii,  la  rej-oluration  de  la  solution 
fiilrîv  bouillante  ne  demanda*,  |»our  la  ^alVaiiiiie  et  le  bleu  méthy- 
Iw,  que  le  teuq)S  n^!H*e^saire  à  mju  relVoiilis^enient  :  avec  la  rho- 
damim*,  elle  er^t  plus  ItMite.  Mais  dans  tous  les  cas  la  recoloration 
'l»'linilive  est  inté^^rale.  Kii  ré>nnié,  lc>  iiialièn-s  colorantes  du 
lyp«  de  la  luchsine  ou  du  vert  nialai'hite  (et  Ifiirs  di-rivés  sullonés) 
l^'UU'ut  se  dilïérencier  di.'s  autre--  coltM-anls  par  les  caractères 
suivants  : 
i'  Par  une  réduction  niénai^ée,  elles  donnent  nu  leucodérivé, 

(^  HosExsTiEiii.,  Bull.  S'iC.  clu'iii.,  1&'j3.  t.  9,  p.  117. 
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qui  se  i-ecolore  à  l'air,  mais  sans  pouvoir  olUfinilre  l'inUMisilA  de 

nuance  primitive  ; 

2'  Par  réduction  complète,  elles  donnent  des  teucoboses  (jui  i 
se  recolorenl  pas  à  l'air,  inaîg  bien  sou»  l'action  du  biaxyfle  r 
plomb. 

Modo  opératoire.  —  On  emploiera  pour  ce  ^nre  d'essais  A 
solutions  de  matiër«  colorante  variant  du  1/2000"  au  l/n30O*envin 
et  renrermant  5  0/0  d'acide  acéti<[ue  crislallisable.  A  Wd  gimn 
d'une  telle  solution,  on  ajoutora  un  à  dt^ux  grammes  de  poadia  i 
zinc  et  on  agitera  vivement  le  mélange  jusqu'à  ce  qu'il  {wndi 
presque  décoloré  :  à  ci>  moment,  on  versera  sur  mire. 

H  est  avantageux  de  reiroidir  la  liqueur  à  rùduire  au  mofrai 
glace.  L'opération  peut  se  faire  en  présence  d'un  acidu  miaén 
sulAirique  ou  chlorliydrique;  mais  comme  un  cxirès  de  ces  umI 
décolorerait  la  solution,  il  est  préférable  d'avoir  recours  k  r«fi 
acétique. 

La  réaction  colorée  a  été  vérifiée  sur  la  fuchsine,  les  riob 
méthylés  et  éttiylés,  le  vert  malaciiile,  et  leurs  dérivés  suUon^ 
Dans  les  deux  séries,  c'est  le  vert  qui  s'y  prèle  le  mieux. 

La  manière  dont  réussit  la  réaction  donne  une  indication  sur 
facilité  avec  laqui-lle  les  différents  colorants  passunt  à  l'état  i 
leucobases.  Les  dérivés  stillonés  sont  le  plus  facilement  rédtl 
tiblea  :  pour  certains,  comme  le  bleu  patenté  ou  le  cyanol, 
réduction  est  si  rapide,  qu'il  est  presque  impossible  de  constat 
même  une  légère  rccoloralion. 

(Collège  de  France,  Uboriloirn  de  M.  SobilluuibMfcr.) 


N*  69.  —  Sur  resBsnce  de  lavande  d'Espagae; 
par  H.  Eug.  CHARABOT. 

On  sait,  ^t&œ  aux  travaux  de  .M&I.  Uerlram  et  \^'alllbaum  [Jaara 
I.  prakt.  Ch.  (2),  t.  45,  p.  590]  que  l'eagence  de  liivando  f^nçaii 
renferme  environ  3ô  à  AQ  0/0  d'éthers  du  linalol  parmi  losquel 
domine  l'étlier  acétique  et  dont  l'ensemble  joue,  au  poiul  de  v 
du  parfum,  un  râlo  prépondérant. 

Ce  constituant  est  accompagné  notamment  d'une  certaine  pt 
portion  de  linalol  bbre. 

L.es  constantes  physiques  de  cette  essence  sont  les  suivante*  ; 

Poids  spédflque  h  I5> 0,88&-0,H9& 

Pouvoir  lolotoire  à  la"  (/=  lûO"") —3  à  — 9» 
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I  J'si  eu  l'occasion  d'éludier  deux  éehcntUloaB  d'une  oeoonee  de 
e  d'ori^rine  espegnolc,  rMvûnt  vers  la  droite  le  phn  de  pola- 
9  d«  la  lumière,  ayant  des  poids  q>éciBques  notablement 
s  élevés  que  l'essence  française  et  ne  rmfermant  que  de  très 
s  profMirtioas  d'éther. 
a  de  ces  produits,  récolté  en  1896,  avait  les  oonsUntes  phy- 
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Pmvoir  roUtoÏM  (i=:IOO^ -|-ie>tt' 

tftt  ftoumifi,  pendant  om  demi^eure,  ^,486  de  cette  essence 
I  avec  15  centimètres  cubes  de  potasse  alcoolique 
e. 
e  refroidissement  et  addition  d'eau,  j'ai  titré  l'excès  de  po- 
it  trouvé  que  0",8  ont  été  employés  pour  la  saponification 
>,  ce  qui  correspond  à  9,15  0/0  d'éthers  calculés  en 
>-CH«. 

é  ensuite,  dans  le  même  produit,  l'alcool  libre  en  Boivant 
e  préconisée  par  Berlram  et  consistant  à  chauffer  pen- 
t  one  heure,  au  réfrigérant  SBcendant,  volumes  égaux  d'ea- 
B  et  d'anbydride  acétique  avec  un  peu  d'acétate  de  sodium 

du  produit  ainsi  éthériOé,  lavé  jusqu'à  réaction  neutre  et 
tbàié  sur  du  sulfate  de  sodium,  ont  été  soumis  à  la  saponidcation 
fitntilative  et  exigé  11",S5  de  potasse  demi-normale. 

L'essence  acétylée  contenait  d(Mlc  BS,S4  0/0  d'éther  calculé  en 
G>%"OCO-CH^  ce  qui  correspond  à  44,5  d'alcool  terpénique  libre 
4/0  du  produit  primitif. 

Cette  essence  de  lavande,  qui  était  légèrement  rosée,  est  devenue 
JMiilre  an  commencement  de  l'hiver. 

U  second  échantillon,  de  même  origine,  mais  récolté  en  1896, 
louBîB  à  la  même  étude  a  donné  les  nombres  suivants  : 

Poids  spécifique  k  15* 0,01i 

PoDTOir  rolatoire  (/=  100") +lB*iff 

Tanonr  en  éther 3,4  "/g 

AloMri  libre 60,5% 

JecTOÎB  utile  d'indiquer  ici  les  résultats  obtenus  au  moyen  d'un 
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premier  fractionnement  opéré  sous  pression  normale,  ainsi  que lej 
pouvoir  rotatoire  des  principales  fractions 

I.  Quelques  gouttes  d*un  acide  réduisant  le  nitrate  d*argeiit  et  pni-i 

venant  sans  doute  de  la  décomposition  de  Téther  dont  Feiii*' 
tence  a  été  signalée  plus  haut. 

II.  Au-dessous  de  110®  (1  0/0  environ). 

III.  nO-185»  (2  0/0  environ)  déviant  de +WW 

IV.  185-2020  (5  0/0  environ)  déviant  de +«,! 

V.  202-2150  (70  0/0  environ)  déviant  de +12,1 

VI .  215-2200  (8-10  0/0  environ)  déviant  de +18,3 

VII.  220-250O  (6-8  0/0  environ) +11,»  3 

VIII.  250-215O  (2  0/0  environ). 

IX .  Résidu  (2  0/0  environ). 

Après  un  second  fractionnement,  j*ai  dosé  les  alcools  terpéniqnas 
dans  les  fractions  191-202%  205-210%  211-218»  (Qt  =  +  18%4O0. 

La  première  en  contenait  le  quart  environ  ;  la  deuxième  45  QfO; 
la  troisième  60  0/0. 

Cette  dernière  fraction,  la  ])lus  abondante,   est  douée  d'i 
odeur  camphrée. 

Après  purification  au  moyen  d*une  série  de  nouveaux  fraction* 
nements,  je  Tai  refroidie  à  —  l^V,  essorée  sur  un  entonnoir  entouré 
de  glace  et  de  sel  marin,  puis  fondue,  refroidie,  essorée  à  nouvaav 
et  ainsi  de  suite  jusqu'à  élimination  complète  des  parties  inconge* 
labiés. 

J'ai  soumis  le  produit  ainsi  isolé  à  des  cristallisations  répétées 
dans  réther  de  pétrole  et  obtenu  des  cristaux  fondant  à  204»,  (rit- 
blos,  volatils  à  la  température  ordinaire  et  doués  d'une  saveur  brû- 
lante. 

La  présence  du  bornéol  au  nombre  des  constituants  de  l'essence 
de  lavande  d'Espagne  est  donc  dénïontrée. 

De  plus,  il  est  établi  que  la  partie  alcoolique  de  cette  essence 
consiste  notamment  en  bornéol,  tandis  que  les  éléments  principaux 
de  Tessence  française  sont  le  linalol  et  son  éther  acétique. 

La  faible  masse  de  matière  dont  je  disposais  pour  l'exéculion  de 
ce  travail  ne  m'a  point  j)erinis  do  poursuivre  l'étude  des  consti- 
tuants qui  accompagnent  le  bornéol,  les  autres  fractions  étant  quan- 
titativement peu  importantes. 

J'espère  entnT  prochainement  en  possession  d'une  quantité  de 
ce  produit  sufiisamment  abondante  pour  pouvoir  pousser  plus  loin 
mes  recherches  dont  les  résultats  feront  l'objet  d'un  nouveau  mé- 
moire. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  M.  Friedel,  à  la  Sorbonne.) 


v;      ■  ■ 

«.  amnli.  _ 

.    I*' 

1^^  '-^"AipÉiBpM  <•  Ift  giairtliMtton  d«  U  réftotion 
«•Ligftl;parH.  G.  DEnOÉS. 

■B  «B  tnrml  «yant  pour  titre  :  Extension  de  la  réaction  de 

û0rpB  rmteraÊêni  h  groupe  ecétyle  ou  ses  dérivés  (1), 

que  k  rétetioa  eolorée  que  donne  l'acétone  avec  le  ni- 

de  aodiiun,  par  Taction  aucoessive  d'un  alcali  et  de 

iUa  acétique»  appartenait  i  tous  les  corps  renfermant  le  i^upe 

aimple  on  substilnéy  avec  certaines  liaisons  de  son  carbth 

me  suis  basé  pour  cda  aur  l'étude  de  composés  aldéhydiques 
toétoniques  gras  ou  aromatiques  et  de  dérivés  acétiques. 
ifani  eu  tout  récemment  connaissance  d'un  travail  antMeur  de 
la  ly  Bêla  von  Kttô  (de  Budapest)  sur  le  même  scyet,  je  dois  à 
férité  de  reconnaître  que  cet  auteur  a  étudié  avant  moi,  pour  la 
%  la  réaction  de  Légal  et  qu'il  est  arrivé  à  des  conclu- 
eonfonnes  aux  miennes,  surtout  au  point  de  vue  des  résultats 
ktaux. 
Toutefois,  en  dehors  des  points  communs  k  nos  deux  mémoires, 
certains  faits  qui  appartiennent  en  propre  à  ma  communica- 
PAa  ai  que  je  tiens  î  mettre  en  évidence  pour  établir  la  part  légi- 
Ihw,  qui  reviont  à  M.  von  Bitto  et  à  moi-même,  dans  cette  étude. 
Dans  son  mémoire  intitulé  :  Ueber  das  Nitroprussid-natrium  als 
Reagens  aut  Aldéhyde  und  Kétone  (2),  ce  chimiste  établît,  comme 
■ot,que  la  réaction  colorée  avec  le  nitroprussiate,  n'appartient  pas 
i  la  fonction  aldéhydique  ou  cétonique,  puisque  des  aldéhydes 
eomme  le  métbanal,  le  glyoxal,  et  le  chloral,  des  cétones  aroma- 
tiques comme  la  benzophénone,  la  naphtyphénylcétone,  etc.,  ne  la 
pésentent  pas  :  il  attribue  cette  réaction  à  la  présence  des  groupes  : 

GH».CO       et       CH^.CO.H. 

D  me  parait  que  cette  affirmation  est  trop  absolue,  et  que  l'au- 
leur  n*a  nullement  tenu  compte,  dans  ses  conclusions,  des  relations 
du  carfaonyle  qui  sont  d'une  grande  importance. 

En  effet,  j'ai  fait  voir  que  si  ce  carbonyle  est  en  relation  directe 
avec  OH,  OR,  OH,  ÂzH*  ou  Cl,  on  n'obtient  pas  la  réaction  de 
L^al  :  c'est  ce  qui  arrive  avec  l'acide  acétique,  ses  sels  et  se5 
éthers,  avec  l'acétamide,  etc.,  bien  que  toutes  ces  substances  ren 
ferment  le  groupe  GH'.CO. 

(f)  Bail.  8oe.  ehim,^  S-  lérie,  t.  15,  p.  1068. 
(t)  Liêk.  Ama.  C*.,  t.  M?,  p.  STS. 
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J'ai  fait,  de  plus,  ressortir  l'iiiflueace  du  noyau  aromaliqi 
plus  généralemenL  des  noyaux  hydrocarbonés  à  liaisoas  mult 
comme  C^H^.CH^CH,  sur  la  eoloralioa  fliialw  (oblenoe  to 
l'addition  d'acide  asiatique)  qui  lend  dans  l'e  cas  vi>rs  le  bit 
rapprochant  ce  l'ait  de  ce  qui  se  passe  pour  les  dénvè&  culor 
la  rosauiline,  dans  lesquels  l'introduction  de  radicaux 
amène  la  coloration  vers  le  liicu,  mais  en  montninl  aus?ii  qiM 
le  cas  où  le  groupenietil  hydrocarboné  de  l'acélyle  est  subi 
par  un  radical  hydrocarbonti  graa  de  condensation  un  peu  éli 
il  pouvait  y  avoir  en  quelque  sorle  prédominance  de  ce  radio* 
le  noyau  aromatique  lixé  au  carbonyle,  la  teinte,  tendant  ulors 
le  rouge. 

J'ai  apportiJ  la  conflrmalion  de  ces  déductioRâ  avec  la  nap 
métbylcétone  ri  la  propylpliénylcétone,  non  examinées  pur 
Bitto. 

D'autre  part,  j'ai  montré  qu'on  pouvait  prévoir  que  l'acétjri 
tone,  rétmissant  à  un  haut  degré  les  conditions  oplîma  de  la  l 
tion  de  Légal  par  ses  ileux  groupes  (CH*-C04  unis  à  un  gl 
liydrocarboné,  devait  donner  celte  réaction  avec  beaacon 
iielteti''  et  l'expérience  a  prouvé  qu'elle  s'obtenait  avec  des 
lions  extrêmement  étendues  (1/100000*)  de  cette  dicétone. 

L'influence  de  la  nature  du  groupe  lié  au  carbonyle  est  d'ail 
très  importante  puisque  la  rcaction  du  nitroprussiate, 
alcalin, s'obtient  ainsi  que  l'a  indiqué  Weyl  (l\avec  la  créatàj 

Aï{cii'(-tin' 

-AxH- 
et  d'après  (.luareaclii  |2),  avuc  l'hydanloîne 
^AiH-CH 


/Aï{CII'(-C 
\AxH L 


AiH-GO 


I 


et  ses  dérivés  métliylés  et  sullurés,  quoi  qu'elle  n'ail  pa«  lîeti 
le  glycocollc,  renfermant  cependant,  comme  Ici)  subslanced  (t 

Az-CH« 
dentés,  le  groupement         i      . 

Enfin,  pour  terminer,  j'fgoulerai  que  ma  note  signale  out 
faits  précédents,  une  réaction  colorée  nouvelle  des  bydraxJtM 

(1)  O.  eh.  G.,  Itnâ,  p.  itTR. 

<l)  Aaitâli  di  ebimiet,  4*  ««rie,  t.  S;  1887. 
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Aulfse  dM  gu  An  poito  dlInUinisni  (HoUands)  ;  VAN  BHEU- 
:  {R.  tr.  eb.  P-B..  t  15,  p.  880;  25.12.96).  —  Ces  gaz 

'  HAhuw (en  ▼oJniM). 8t.9Vi 

AeMs  «ulKMtiqae 10.8 


r  qatlqoM  isolmidH  ;  TAH  OER  MEULEK  (R.  Ir.  eb.  P-B. , 
,  p.  S88;  25.12.06).  —  Ces  iaoïmides  ont  6té  obteuus  par  Trc 
I  du  chlorure  d'acétyle  sur  les  amides  du  type  : 
=  C-CO-AsHR 
=  C-COOH 
k  ce  BUjet  :  BuU.  Soc.  chim.,  1. 18.  p.  '748;  5.6.96). 
^^btuflisoîmidebéEoipiaiqa» 

,0-CH»  (*) 

As-CHi  î«j 

(1) 

L'acide  amidé  correspondant  a  été  obtenu  en  chauffant  l'anhy- 
ide  hémipinique  (10  gr.)  avec  une  solution  aqueuse  (70  gr.)  de 
I  kanflamioe  (14  gr.).  On  dilue  et  ou  précipite  à  80*  par  l'acide 
I  (Uorfaydrique.  Cet  acide  ami'li^  «si  i«»ii  soliible  dans  l'eau,  inso- 
'  is^  â&aâ  iiilii<:r,  soluliiti  daii.-i  ie  clilûrûloriiii;  ul  l'acùloiiti.  OliauITé 
■a  bain-marie  à  60*  avec  un  excès  de  chlorure  d'acétyle,  pendant 
quelques  minutes,  il  fournit  fe  chlorhydrate  d'isoîmide  qu'on  préci- 
pite par  addition  de  sulfure  de  carbone.  On  isole  l'isoïniide  en  agi- 
tnit  la  solution  éthérée  de  son  chlorhydrate  avec  une  petite  quan- 
tité de  lessive  de  potasse.  Cet  isoïmide  font  à  99-100*. 
^benxjUsoimide  hémipinique 

0-CH'  (4) 


\l 


■  Aï-i;W(i> 


m~  L'amide-acide  coireâpondanl  s'obtient  en  chaufTani  au  bain' 
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marie  le  benzylimide  hémipinique  avec  de  la  soude,  et  pi 
par  Tacide  chlorhydrique.  Ce  corps  fond  à  61-62*;  il  est  peu 
dans  TeaUy  insoluble  dans  Téther,  soluble  dans  le  chlorofonBe 
Tacétone.  Son  isoïmide  cristallise  en  tables  et  fond  à  80-82*. 

Pbénylisoïmide  pbtalique  C*H\    >0  .  —  Cet  isoïmida, 

préparé  par  le  procédé  général,  cristallise  en  aiguilles  fusibles  k.] 
115-117''.  Chauffé  à  250'',  il  se  transforme  en  imide.      e.  blâisi. 
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Deuxième  Supplément  au  Dictionnaire  de  chimie  pure  tt 
appliquée,  de  Ad.  WURTZ,  publié  sous  la  direction  de  CL 
FRIEDEL,  membre  de  Tlnstitiit,  professeur  à  la  Faculté  des 
Sciences,  29*  et  30^  fascicules.  Hachette  et  C*",  éditeurs. 

Ces  deux  fascicules  complèlent  le  3^  volume  (D-E)  du  SupplémeoL 
Les  principaux  articles  qui  y  sont  contenus  sont  les  suivants  : 
Kthyliqaes  (Éthers)^  Kthylnaphlnlèney  Kthylplwnols^  Klbylsacch 
uiqnCy  Kthyltoluène^  Eugénoly  Eurhodine,  EuxauthonOy  Explosifs* 

L'article  Explosifs  comprend  90  pages  et  77  ligures  exécutées 
spécialement  d'après  des  appareils  en  fonctionnement  dans  les 
poudreries  de  France  et  de  l'étranger.  C'est  le  premier  travail  de 
ce  genre  qui  ait  paru  en  France.  Nous  en  donnons  ci-après  le  plan 
et  les  titres  des  principaux  chapitres. 

Partie  théorique.  —  Du  finitions.  Volume  des  gaz.  Pression  des 
f/az.  Pression  ondulatoire.  Densité  de  ehartjement  et  pression 
spéci/ique.  Durée  de  Fexplosion.  Origine  des  réactions.  Onde 
explosive.  Explosions  par  in/luence.  Données  générales  relatives 
à  remploi  d'un  explosif  déterminé. 

Applications.  —  Poudres  noihes  ORDiNAmEs.  Poudres  nitkatéss. 
Poudres  chi.oratées.  Dynamites.  Pyroxyles  ou  cotons  i*0UDRts. 
Poudres  sans  fumée.  Poldres  picratées.  Explosifs  du  type  Sprki- 
OEL.  Explosifs  Favier.  Explosifs  pour  mines  grisouteuses.  âmorcis. 
Appareils  de  mise  de  feu.  Analyse  et  modes  d'essai  des  explosifs. 

J.    DUPONT. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS- VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE     l>r     VKNDHi:i»I     20     KKVKIKH. 

/  V< ' siflt  'n cv  f[c  yi.  T  \  M t K  r . 

Le  procès- verbal  est  mis  hux  voix  i*l  luloplr. 
Sonl  iioiiiinés  luembrfs  n'sidriils  : 

M.  Lm.xois,  pharinaricn  «11*  1"  i*lîi>sr.  2,  rut*  iIc  la  Vrillirn*; 

M.  Tardy,  jihariiiîu'irii  <lr  l**  clnss*»,  T,  avfimr  Mari*(*au  ; 

M.  K£.\ai:d,  iiilerikï  à  l*)in|iital  Uroii>sai>  ; 

M.  Dlvai.,  licencié  es  scii'iirr-;,  iu,  Ijunlrvaril  Malrstierlu's  ; 

M.  HiET,  éliuliaiit  à  la  Faculli'*  <îr^  srinirr-^,  85,  boulevard  Saiul- 
(jt'fmaiii. 

M.  LovLK,  rUnlianl  à  la  Fa«'iill«''  «li'>  >rii*iiri's,  117,  bonlovanl 
S;(inl-(îeniiaiii  ; 

M.  Fol  UKs,  20,  bouk'varil  «ir  Lji  (  '.luiin-lli-  ; 

M.  MuTiiiKAi  «E.-L.»,  ^T,  lin*  «l'A--:»--: 

M.  \Va\pki.h:k,  11,  ^uai  d»"  roiiti  : 

M.  r.  L.VMUKMT,  i,  ruo  «Ir  la  Tuiir-"li*s-I>amr^  ; 

M.  Kov»  ES  Fi'nliiuuni.,  ;](>,  rii«*  S;iiiil«v('.i«..ix-'l«'-la-lJreloM- 
nerie. 
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Sont  proposés  pour  être  membres  réâidenls  : 
M.  Bourgeois,  8,  rue  de  la  PidéliUi,  £,  présent»  par  M! 

et  CHABRli  ; 

M.  MoRAtin,  4,  place  du  Commerce,  présenté  par  MSI. 
Chabrié; 
H.  LAniiiEx,  m,  me  do  Hennés,  pn^senli-  par  HM. 

CHABIlIli  ; 

M.  MiHEHUNT,  1,  me  Buintc-Bu|^nîe,  à  Saînl-MHndé  'î 
senlù  par  MM.  Fhiei>el  et  Chabidé  ; 

M.  Malet,  168,  me  Suinl-Denis,  pn'-fwrilé  |>«r  MM. 
Ch.\eii(1É  ; 

M.  (Jakmeh,  8,  nu'  Nouvelle,  présenti*  par  MM. 
Chabrié  ; 

M.  L.\LiiE>T,  131,  rue  d'Assas,  préseiilt^  par  MM. 
Chabhik  ; 

M.  Hui.i.Aiin  I  .\n),iisle),  c)irl  du  lulraraloirc  central  <!f 
gnie  rrani.'uise  des  luélmix,  8.  nie  .Viberl,  A  Siiint-lk-ni- 
par  MM.  Tassilly  et  Hrochlt; 

M.  ViEu.t.AHi>  iCiiniiilei.  phnnnueien,  •il),  nii>  ih*  Trt'-vJs 
par  .MM,  Mehcier  et  Morkhine. 

M.  <ii>:i.i'.Eu  n  (légtu!^-  un  pli  caelieli'  a  lu  dnte  du  Ai  li- 

Lu  Soi'iélé  a  nvu  ; 

l.i-  liuH-liii  */('  rA'ii-lviiih'  iaipvriulf  fifs  .scifii'f*. 
l'rl,-rxh'>uff  ri  11*  1-V  fiix-ifide  du  Dii'Hoiittairi*  fl"  '-bi 
Iriell.-  .le  MM.  Vill.ui  et  lïui.hunl; 

TuUIhris'Iirs  l'tln-ishhl  ih-r  pyraxohterxTëi»  Av  Geo 
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présente  un  mémoire  sur  des  nouveUes  déterminations 
it  du  point  de  congélation  des  solutions  de  ignore  de 

d*un  appareil  de  M.  Raoult  auquel  il  a  fait  subir 


[ue  la  marche  suivie  pour  obtenir  le  point  de  congélation 

ilion.  Il  compare  ses  nouveaux  résultats  avec  ceux  qu'il 

lus  en  1895.  U  note  la  concordance  des  résultats  avec  les 

de  M.  Abegg.  Il  croit  que  la  différence  de  ses  résultats  et 

M.  Raoult  est  due  à  une  différence  dans  les  conditions 

itales  et  le  mode  d'opération  ;  il  critique  notamment  Tem- 

mvettes  à  gaz  comme  éprouvettes  cryoscopiques.  H  croit 

la  divergence  des  résultats  de  M.  Loomis  par  l'emploi 

de  solutions  aérées. 

iLER  a  tenté  de  préparer  Tamine  du  furfùrane 

H(i| CH 

HG^Jc.AilP 

urs  procédés,  qui  sont  : 

on  du  brome  et  de  la  potasse  sur  Tamide  pyromucique  ; 
transformation  de  l'hydrazide  pyromucique  en  azide  et  en 
,  et  le  dédoublement  de  ce  dernier  par  Tacide  chlorhy- 

La  nitration  du  furfùrane  et  la  réduction  du  dérivé  nitré. 
dernière  méthode  parait  seule  applicable. 
^leur  a  étudié    également  l'action   des  hypobromites   sur 
|e  benzoîque  et  sur  Famide  cinnamique. 

Chabrié  rappelle  qu'il  a  présenté,  dans  la  dernière  séance, 
de  M.  Loyer  sur  une  synthèse  du  corindon.  Il  ajoute  que 
ux  verts  hexagonaux,  que  M.  Loyer  avait  pris  pour  la 
dite  émeraude  orientale,  étaient  de  l'oxyde  de  chrome  cris- 
M.  Loyer  a  constaté,  en  eflet,  que  le  rubis  naturel  d'un 
Nmge  ne  contient  pas  assez  de  chrome  pour  donner,  avec  le 
I  phosphore,  la  coloration  verte  du  chromo,  tandis  que  le 
fe  des  cristaux  roses  et  verts  qu'il  a  obtenus  dans  la  réaction 
ore  sur  Taluminate  de  soude,  additionné  de  1  ou  2  0/0  de 
nate  de  potasse,  donnait  nettement  celte  coloration. 

riCLOOX  rappelle  son  procédé  de  dosage  dans  les  liquides 
pies  n'en  renfermant  que  de  1/500  à  i/2000  (bichromate  de 
?  et  acide  sulfurique). 
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En  collaboration  avec  M.  Bariduer  il  a  étudié  la  disliliat 
mélanges  très  dilués  d'alcool  et  d*eau(i/500-l/2000).  L*ai^ 
immédiate  du  dosage  a  été  fuite  dans  <les  solutions  n'en 
mant  que  de  1/3000  à  1/10000. 

M.  Maumk.xé  explique  les  résultats  des  calculs  que  fou 
théorie  appli(juée  à  l'étude  de  l'action  du  protoxyde  de  oui 
l'azotate  d'argent,  élude  faite  par  M.  Sabalier. 

M.  Malmené  communique  les  résultats  d'une  étude  (qu'il  p 
depuis  un  mois)  des  résidus  de  la  i)réparation  du  dibcne  (làd 
par  C*Ca.  Parmi  les  nombreuses  matières  en  petites  quanti! 
ces  résidus  se  composent,  on  trouve  des  diamants  microsco 
presijue  tous  à  48  faces,  trcs  transparents.  Un  journal  di 
annonçant  une  élude  aiialogu(»,  faite  par  M.  Girard  (du  lab< 
municipal),  M.  Mauniené  publie  s»»s  résultats  pour  pouvoi 
nuer  son  étude.  M.  Moissan  a  trouvé  des  crisUmx  de  diamfl 
le  fer  carburé.  L<'  diamant  se  produit  donc  dans  les  condii 
apparence  semblables,  température  très  élevée,  à  celles 
quelain  observait  le  résultat  inverse,  la  transformation  du  < 
en  coke. 

M.  Tanhkt  ex[)ose  la  suite  de  sc^s  recherches  sur  l'influt' 
nitrates  sur  les  coeflicicnts  de  partage  de  AzHO*  étend 
l'eau  et  l'éther.  Tour  rendre  les  expériences  comparabl 
opéré  chaque  fois  sur  "20  ('('ntimètres  cubes  «l'acide  à  1  U^ 
lequel  avaient  été  dissous  5  grammes  de  sel  calculé  sec;  ( 
porté  sur  20  nitrates.  Les  coeflicients  trouvés  varient  d 

limites  assez  étendues  :  —,  par  exemple,  avec  AzLiO*  • 

■■,1/ 

avec  AzRbO^.  Leur  ensemble  conduit  à  des  relations  nun 

remarquables.  Ainsi,  pour  des  métaux  de  la  même  famille  t 

famille  voisine,  ces  coellicienls  décroissent  quand  les  pc 

miques  s'élèvent  ;  ils  sont  en  même  temps  inversement 

lionnels  au   poids    du  métal   (pii  entre  dans   la  composi 

nitrate,  de  telle  sorte  que  ^i  on  multiplie  ces  deux  quanti! 

par  Tautre,  on  obtient  un  produit  constant  à  1,5  près. 

M.  FuiEUKL  présente  une  note  de  MM.  Alberto  d'Aguiar  c 
ceslau  da  Silva  :  ^ur  In  recherche  des  colorants  de  la 
dans  les  vins  Llitncs  et  la  prétendue  confusion  de  ers  a 
avec  les  couleurs  de  canimcl. 

M.  Lefkvhe  a  envuyi'  une  note  :  Sur  la  réaction  de  Schii 
qui'e  à  If  fuchsin?  acide. 


-.  #  •      •  *•■ 

;-•■     .  *  T  » 

■ 
'■Il 
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MM  ehimlqu  fft  Paris.  —  SacUon  de  Htnoy. 


UD  17  MARd  181)7. 


Prénidenee  de  M.  A.  Halleh. 

I,  poursuivaiit  ses  éhiiteB  sur  Taction  des  aldéhydes 
'canqAre  sodé,  a  préparé  les  paraméthoxybenzyHdène  et 
Eybeosylidène  camphres  en  partant  des  aldéhydes  anis- 
métamélhosybenzoûiue.  Ces  composés  isomères  avec  le 
rlîdèiiecamphre,  constituent  :  le  premier,  de  très  beaux 
in  orthorbombiquesy  et  le  second  soit  des  houppes  soyeuses, 
les  prismes.  Leurs  constantes  physiques  sont  les  suivantes  : 


XsCH.CVHKH* 


ItttiTbenijlMteeeaiyhrt.. 


d«   lttM«*D. 


Mcroiu  ■OTAfOOin 


tlABt  l'akool. 


d«M  l«  toluèat. 


composés,  nMliiils  au  moyen  de  Tamulganu^  de  soilium,  ont 
naissance  aux  dérivés  bcMizyliques  correspondants.  L*ani- 
iphro  cristallise  en  l)eaux  prismes  orthorhombiques,  |très 
»  dans  Taicool,  Téther  et  la  ])iu[»art  des  solvants  or(j:anitiues. 
^taméthoxybenzylcamphre  est  une  huile  iiicristallisabie  jus- 
fésent  et  qui  distille  entre  205  et  âGÔ""  sous  luio  pn^ssion  de 
limètres. 


«:H.«.H«.i:ii».iM:H» 

Jv  lijtiun. 

INH  VUlia  ■OTATOIIC* 

tlnns  l'alrool. 

hliomvbeB7vl€tBDhr6 

lioileux 

^hos  vlbcnif  leaBDlire 

pouvoir  rotatoire  de  ce  dernier  lui  sruihlr  cnooro  trop 
elt  comme  il  ne  cristallis<»  pas,  il  est  i»ossibU;  iju'il  riMifermo 
î  quel({ii9  peu  de  drrivé  bi*nzyli«léiii  pie. 
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Tous  ces  compuaés  sont  inodores  bimi  tjue  leurs  com| 
HiRiit  une  odeur  plus  ou  moins  parfumée. 

M.  Petit.  —  Sur  un  hydrate  de  carbone  do  la  biîrrt:.  — La  Ui 
iléféquée  lui  moyen  du  âous-aoï'-tnlo  de  plomb,  l'exc^  do  pk 
l'-limin^  par  H*S,  roiirriil  pur  précipiUition  &  l'alcool  une  nat 
blanche  se  de&séclianl  à  lOO"  sans  allértiliuii,  mais  qui  brailîl 
contact  de  l'ean.  Les  constantes  du  produit  sont  :  «„  =  -[- IW 
H  ~  13. i  en  maltose.  Elle  conlienl  8.fiïJ  0/0  de  punlosts,  «l 
composition  (M^^mentnire  n^pond  sensibloment   h   uu  mûbu 
96  0/0  de  doxtrine  CSHi^O^^  et  4  0/0  de  penloses.  Son  poidft 
culairc  eâl  1039  à  lu  méthode  i^ryoscopique,  répondunt  •  1*1 
dextrine  tl  de  Lîntner.  Son  inversion  par  l'acide  HCl  n'oAl  eoi 
qu'après  3  heures  et  le  pouvoir  rutaloire  limite  «Rt-|-90*,& 
liquide  inverti  donne,  outre  la  glucosazone,  une  osaxone  se  iA 
sant  par  rerioidissement  et  fondant  îi  165°.  Le  liquida  inverti* 
pouvoir  réducteur  de  70,4  0/0  eu  (jlucose.  Il  est  donc  certain  qo'i 
alTairi?  à  un  sucre  complexe,  donnant  par  inversion  du  glucose  a 
biose,  faitdéjn  observé  pour  le  mélitriose.  Cette  élude  est  oootini 

M.  Mi'LLKR  a  étudié,  au  moyen  de  la  conductibilité  électriqoet 
constantes  d'aillnité  de  c^rtainâ  composés  isomtrosés  rendus  ■ 
par  l'introduction  du  radical  négatif  CAk  (éthers  isonitrosocysm 
tiques  (>Az-Cl  =  AzOHi-CO*R).  Il  a  reconnu  qu'en  remplsçanlR 
les  trois  jireuiiors  radicini.x  hydrocarbonés,  l'acidité  ne  ijlnl 
notablement  qu'en  passant  du  dérivé  enCH*(À=0,O0SI5)audi 
en  C*H'  |i  =  0,00*281;  de  m^mc  lorsqu'on  passe  de  l'Hcidtf  fl 
tique  (A-  =  0,OU180)  à  l'aelde  propioniqno  lA  =  0,0Uia4i.  Kna 
la  variation  est  faible  dans  les  deux  cas  (dérivé  propylé  A'^O.OOI 
acide  butyrique  normal  A=:0,001.'>2,  acide  isobutyrique  A=iO,00l 
Dès  qu'on  aura  réussi  ii  préparer  à  l'éLiiL  de  pureté  los  oonpi 
(^*H"  et  C^H'',  on  continuera  la  comparaison.  Jusqu'à  prdssBlV 
peut  dire  que  l'inlluunce  des  radicaux  hydrocarbonés  sur  l'a  ~ 
du  p-oupemenl  =,\zOH  est  la  même  que  sur  l'acidité  du 
boxyle  — COOII. 

MM.  tiuKTz  et  Kkhék  ont  obtenu  des  cristaux  d'umalt^tiiae 
strontium  Hgi*Sr  par  éluetrolyso  d'une  solution  coDcenlrêe 
chlorure  de  slronttuui  avec  une  cathode  de  mercure.  Le  coui 
employé  avait  une  grande  densiti-  :  60  ump^res  pour  10  e«nUincl 
carrés  de  surface  de  la  cathode.  Par  compression  à  la  main 
une  peau  de  chamois,  on  obtient  l'amal^mo  Hg)*gr;  en  dvr 
soimiis  ji  une  pression  de  âOO  kdogrammes  pur  centimètre 
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donne  un  nouvel  amalgame  Hg:**Sr.  Ces  cristaux,  déterminés  par 
j:]L  Hinguin,  offrent  Taspect  de  certains  cristaux  do  grenats.  Ce 
[•ont  des  cubes  modifiés  sur  les  arelus  par  des  troncatures  tan- 
ktielles  conduisant  au  dodécaèdre  rhoinboîdal. 

M.  MucGiiN  montre  que  les  phtalates  acides  de  boruéols  stéréo- 
Ikomères  cristallisent  isoinor])hitiuement.  Ces  résultats  sont  iden- 
jliqaes  à  ceux  qu*il  a  obtenus  avec  les  difTcrents  succinates  neutres 
bornéols  (1).  On  peut  donc  penser  que,  dans  les  composés  des 
iphols,  l'orientation  difTérente  des  radicaux  autour  des  deux 
mes  asymétriques  n*a  pas  d'inlluence  sensible  sur  la  direction 
[Attraction  mutuelle  des  molécules  chimiipies  (.*t  par  conséquent 
la  syniétrie  de  la  molécule  cristalline  résultant  de  la  position 
[féquilibre  d'un  certain  nombre  de  molécules  chimiques.  Ces  inolé- 
cristallines  étant  identiques  pour  tous  les  stéréo-isoméres  se 
rdjposeront  alors  sur  le  même  réseau. 

M.  Minguin  indique  ensuite  les  constantes  cristallographiques 

da  phtalate  acide  de  bornéol  droit  a  et  du  phttdale  acide  de  bornéol 

(auche  x.  Cristallisés  dans  Ir  benzène,  ce  sont  des  prismes  ortho- 
rbombiques  de  106% 42'  dans  lesquels  4  =  698,9  pour  a  =  1000. 
Les  faces  obser\ées  sont  :  (i*\  A',  a',  /*,  A*/*.  Aj)rès  avoir  observé 

-h 
une  centaine  de  cristaux  de  phtalate  riroit  a  et  dt>  phtalate  gauche  a, 

H.  Minguin  se  croit  en  préseiuM?  d'héiniédrie  plaj^ièjjre  (//V*  étant 
la  facetli*  hémiédriqiie;,  bien  qu'il  ait  trouvé  deux  ou  trois  cristaux 
jiossédant  lie-^  fiU'eltes  droites  et  gauches  sur  lesipu'lles  il  revien- 
<lra  plus  tard.  De  plus,  à  peu  près  luus  les  cristaux  seinbhMil  for- 
més par  Taccoieuïent  d'un  grand  nombre  d'individu^  suivant  (/^ 
de  façon  à  faire  naitre  une  sorte  d'tfscaiier  à  la  partie  supérieure  et 
iûférieurê  du  rri>tJil  dans  le  si»ns  di*  l'orientation  <pje  nous  avons 
adoptée. 

il    Conojft'S  r^fl/f/*»,  t.  124,  p.  8».». 
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K*  71.  —  Nonvel  appareil  à  fractionnamcnt  poor  lu 
ratoirss  et  l'iadustrie  (li;  por  KM.  A.  TIXIER,  CB 
FERROH-DODILHET  cl  Ù'. 

Le  nouvel  appuroil  a  l'nvantiigp  il'ôlro  1res  iHii^Minl  et  tri 
siltle  sans  iitTirter  le  dévelopiiement  tlcâ  tubf-  »  l>ouk*â. 

SonpriDd|je  i-ousisteù  (-oii(li'ns(;i-|iartiell<-ui«'iil  ou roniplc 
les  vajiuurs  ûtnisTs  |iar  iia  liquide  bt)uilluiit  et  Ji  provoquer' 
[illutioii  coinpK'tv  de  ces  vapeurs  rcfroidioâ  par  eelW  foim 
médiutt'infiit  uprt-s  en  réiilisiiiil  en  im'-ine  teinp<  l'iinalyse 
demi) Tes  vajieura. 

L'appar<-il  se  compose  d'éléments  seml))aliles  en  ii<  •nilin'  ^ 
fil'  riuirédiint  comme  le^^  plateaux  ou  \ca  hnules  de^  iipiiitrcil-i 

L'iiislruciK-iit  de  laixii-aloire  en  verre,  formé  d'un  «ewl  él< 
|x>nnis  de  réaliser  en  uni'  seule  opérnlion  deâ  sv parai i'>D' 
n'elTeclue  «pie  diUk-ilement  avci-,  les  mitres  iipp)in>il<(  en  pi 
ditilillutioiis. 

I'd  élément  >e  l'ouipose  de  deux  parties  ;  ran»l}x>ur  A  :  Il 
disst'iirLti/fV/.  !.. 

Aniilv^fiir.  —  Il  e-t  ciin^îlilué  par  un  rés<îrvoir  verlieal  I 


t  KT  Q:  sot 

r>M4-Le.i«frndiMeiirB,  qui  n'est  autre  chose  qu'un 
il  k  boaleB,  oommumque  d'une  part  ii  la  par- 
B  dn  tube 
spart 


Jiennoroètres 
n  en  haut  dn 
rai  a,  l'autre 
tobulare  de 
«nnettent 
marche  de  la 
n  et  de  la 
\ant  leurs  in- 

■eil  présente 
Mea  qui  lui 

une  grande 
■  et  irictttitit 
onnL'ment  ati- 
k  la  discrétion 
leur,  ce  sont  : 
'ouleinent  île 
i     refroidis - 

dûbit  du  si- 

eositc  de  Vé- 


«il,  comme  on  1<;  coiivoit,  ]>oiirra  fuactioimcr  du  plusienrâ 
i  bion  en  luisant  i-ii'ciili'r  (.-oiiwnnlili-meiit  l'enii  du  rofroi- 
1  condensHlion  y  st-ni  couiiiièU'  cl  îilors  le  lii|uide  ntxii- 
k  dislilk-rH  soii>  la  senk-  arlimi  de»  vapeurs  du  tutte  a,  ou 
'fliint  la  réfrigéntti'^ii  «-n  li  la  cundeii^ialion  n'y  i^era  que 
t  les  vapeurs  n'in  i-ondonâî-es  ne  distilUironl  qu'en  Imr- 
IS  le  liquiile  de  A  et  v'y  aiiid\>anl. 
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Le  thermomàtre  du  tube  central  a  monte  progressivema&t  tai 
que  celui  de  la  tubulure  de  départ  b  passe  brusquement  du  p 

d*ébullition  d*un  flegme  au  suivant. 

Voici  maintenant  quelques  exemples  pour  montrer  la  puiaii 
remarquable  de  cet  appareil  peu  encombrant  que  j'emploie  0001 
ment  et  exclusivement  depuis  un  an. 

C'est  d'ailleurs  en  1893  que  j'ai  imaginé  cet  appareil  et  le  | 
mier  essai  que  j'en  ai  fait,  avec  un  modèle  grossier  et  incoDun 
que  j'avais  construit  moi-même,  m'a  donné  sur  un  litre  de  vi 
10**-11«  et  du  premier  coup  : 

Alcool  à  90*» iOO<* 

Alcool  à  200 20 

Le  liquide  de  l'analyseur  marquait  70. 

Expérience  du  S  mars  1893. 

A.  Mélange  de  : 

Élher  à  65« 500«« 

Alcool  absolu iOOO 

Eau 1500 

Kecueilli  à  35-36* 4"0«^  d'éther  à  64«5 

80-82* iOOO    d'alcoolà89* 

Puis 115    d'alcoolà85*4 

Dans  l'analyseur  restait  105  centimètres  cubes  d'alcool  à  8*, 
lacucurbite  reufennait  1250  centimètres  cubes  d'eau  privée  d'alc 

B.  Mélange  de  : 

Alcool  à  89°,2 1000** 

Méthylène  de  dénaturation IOOO 

renfermant  25  0/0  d'acétone  :  soit  250  centimètres  cubes 

Recueilli  à  56-59» 245*-'*  d'acétone 

59-66» 45  — 

66-69° 465    d*alcool  inéthyhque 


6U-"9° 41 


o 


Restait  dans  le  ballon  830  centimètres  cubes  d'alcool  bouil 
à80«. 

Kn  diluant  le  mélange  avec  50  0/0  d'eau,  la  séparation  aurai 
plus  complète. 

C.  Mélange  de  : 

Benzine U25** 

Toluène Uâo 

Recueilli  à  80-85» "00^  •  de  benzine  cri9taUisé< 


^^^mf  JL  POHSIir. 

0,  En  FoctiHnnl  avec  cet  appareil  le  méthyUn»  ( 
Ifcilitinis  i-otiramment  SO  Q/0  d'alcool  méthylîque  exerapld'n 
F  fiine  »iveur  arable  sans  arrière  goCtt;  le  raéthylèoe  doit  dire 
ilrliit-d'iiij  m')in>  2  foi*  son  volume  il'een. 

A/ifUirril  iii-fiislrh-i.  —  L'H^iparf  il  induBtriel  dont  la  descriptioo 
wiupi^4u  est  doanée  au  brevet  ne  diffère  de  t'«iqMreil  de  labwatoire 
I  iffi'm  ce  qu'il  comprend  plusieurs  étdoieata  et  quelques  perfeetion- 
I  Hineals  de  détaUs  que  permettent  ses  dimeosions  et  qui  résliwnt 
Krécufténttoi»  de  ciialeurs,  le  scbéma  oi-contre  montre  la  suc- 
a  de»  élémeats. 

X*  n.  —  KMvres  cryosoopiqQw;  par  ■.  Â.  POnOT. 

ï  fû  déji  publié  les  résultats  d'expériences  sur  la  détermination 
h  point  de  con^ation  des  solutîona  étendues  de  sut^e  de  canne 
'  s»,  18B6,  p.  bi). 
Je  oie  suis  propoaé  de  recommencer  ces  expériences  en  employant 
I  un  autre  appareil  :  l'appareil  classique  de  11.  Raoult  auquel  j'ai 
Inil  ?it>ir  rguelques  modifications. 

••:iU'-gé  latéralement,  le  mieux  possible,  obntre  tout  ré- 
diaulTeiiient,  A  la  partie  fiupérieurc,  j'ai  disposé,  sur  le  couvercle, 
L  i!  vtaes  métalliquett,  l'un  Use  et  l'Hiitre  mobile,  dans  lesquels  j'ai 
J  ois  on  mélange  réfrigérant  doni  la  température  doit  être  voisine 
l  de  ee&e  de  congélation  de  la  ftolutiun  en  expérience.  J'ai  reni]dacé 
t  rj|wouvetle  cryoâcopiquf  en  verre  épais,  une  éproaratle  à  gaz  par 
B  en  verre  le  plus  mince  possible,  i  fond  plat;  elle  ropoae 
sur  du  It^ie.  Je  l'ai  séparée  de  l'éprouvette  au  contact  du  réfrigé* 
nnl,  par  une  lame  de  laiton  très  mince  et  bien  brillante,  et  par  du 
dnp,  en  aj-ant  soin  de  laisser  un  intervalle  entre  le  laiton  et  l'éprou- 
vette cryoscopique.  1^  bouchon  ilt'  caoutchouc  a  été  remplacé  par 
UQ  bouchon  Tonné  de  rondelles  de  drap  placées  entre  deux  plaques 
de  laiton-,  ce  bouchon  fi^rmaot  l'éprouvette  crj'oscopique  se  trouve 
plicë  sous  te  vase  métailitine  mobile,  rempli  de  mélange  réfrigé- 
rant, et  l'ensemble  est  traversé  par  le  thennomëtre. 

L'agitateur  est  composé  de  lames  et  de  ilis  de  jtlatine  fixés  à  la 
tige  du  thermomètre;  une  grande  lame  percée  de  trous  entoure  lu 
réservoir  du  thermomètre,  d'autres  lames  sont  enroulées  en  hélice  ; 
les  fils  de  platine  forment  un  treillis  très  lâche  s'élendant  dans 
toute  la  solution. 

Pour  produire  l'agitalion,  j'avais  d'ubord  employé  une  rotation 
continue  de  la  ti^  du  thermomètre,  mais  j'ai  reinnrqué  qu'en 
changeant  alternativement  le  sens  de  tu  rotation,  les  paillettes  de 


•^\ûce  l'^tuiviit  iiiieux  disst'niinrâ;^  dans  Ioiil<<  la  âoliition,  tivcc  ir 
inouvomeiil  litmiicou]»  moins  rnpiilc  du  ihi-nnoimNlrc. 

Ln  liTiurc  du  Uiermonirlrc  se  tait  avec  Iti  Iriai'llr?  d'un  rathrtn 
m("trf.  le  llicrmomèlpLi  ^-Uinl  vn  repos. 

J'ai  renonci''  h  r^uiiiloyer  pour  caUa  Utctiire  le  veniier  du  calb^ 
tumrtre  puiir  lu  rnison  Miivnnte  :  coiinnc  on  li^  vr>tTn  dnns  In  sui 
il  eal  mjiiOiiBuiro  qtie  toulcs  les  opûrulions  conrornniit  iiiip  «léUirmi 
imtiDii  du  jujinl  dL'  coiifrèlHtioii  soient  etTei'lui'c^  doits  le  iiio: 
Ifiups  )K)ssible  ;  ou  ii'esl  donc  pas  t^ortnin  d'avoir  dÎApofiA  le  Owp 
niûniMrc  vi^rtioHloniPiit;  idors  îl  l'aiidrait  fnin;  6  vistW  ptOtectnn 
du  vernior,  co  qui  demtuidi>i'Hil  un  tcnip^  Irop  long^.  A\ea  un  n 
craini-trtf  «luns  t'omdain-,  eu  screil  inointi  lun^.  mais,  n'en  mjt 
pa»,  4*111  essaya  irajiprécii'r  dîriTleiiienl  la  ])Oâition  du  tniataqn 
ontrf  duux  traii-i  du  tliermomèlrc  Pt  de  fairo  rapidommit  deux  \i 
lu-es  :  dun^  l'une,  les  divisions  du  therinontètre  rouL  en  avaal  d 
la  coliinnr  de  mercure,  iliirn^  l'auln',  elles  sonl  en  Hrrière. 

h»  dlttfliic«  de  deux  h-nits  i>et  île  i/i  niilliinèlrt;;  la  lunett 
groi^it  5U  l'ois  ouviroii.  Li»  eorrectioiis  du  (-«libnige  el  dm  pressio 
intérieure  l'-tanl  données  sur  un  ^Taphique  en  dixièmes  el  en  c 
tièmes  de  divi.sions.  dans  mon  apprt'ciiition,  j'oMime  les  dixièiiid 
et  leAconlièmcsdedivision.  Chaque ilivtaion  vaut  1  2U00°  dedcifrrj 
la  lecture  est  donc  donnée  en  l/âOOOO'  tle  rtejrri^;  on  verra  plus  loi 
quelle  en  est  à  peu  près  la  pi'éeisifj». 

La  {{Tandu  seiisiliilité  du  lhermomèlr<>  m*8  permis  du  lairvi) 
reniar<|ues  lrl<s  utiles  : 

Je  purle  li'  lérrigéi-anl  h  inie  U'nipi-niliiie  voisine  de  zéro  (enl 
i>  el  —  0"05)  et  je  mninlietis  celle  iwinpéralure  à  jieu  près  eontitani 
jLa  lemiifralurt'  du  réfrinérant  est  donnée  par  un  Ihormoinêli 
<lonl  chaque  division  vaul  1/00"  de  degré  environ.)  Je  meUt  de  I 
glarie  dans  les  vases  surmontant  le  r^lVijit^rant. 

Oaiis  une  f'pr-ouveltc  oryoscoiuque,  je  mets  <le  l'eau  difilillé 
je  l'amène  en  surfusion  iliins  un  rélripéranl  luilre  que  ccliû  i 
l'appareil  cryuscopiigue;  je  fuis  e4'^;9er  In  surfitsintl,  et.  continnai 
lie  rerrnidir,  j'ai,  oulre  les  paillclt».'S  de  giuco,  une  ((nine  de  ^m 
adhérente  aux  parois  de  l'ëproiivetle.  Je  transporte  eeitt-  •.'prauvall 
taprès  l'avoir  essuyée)  avei'  le  thi'nnomèlre  dan^  l'appareil  c 
•-upique,  je  produis  l'agitalion,  et  je  fais  la  lecture  do  la  lomp^ 
rature  à  des  intervalles  de  deu\  minutes;  In  liiinpéralure  bnïM 
jusqu'à  une  valeur  lixe,  invariable. 

Ftecomnieni.anl  avec  de  l'faii  de  mi'nio  provenanee,  même 
valion,  im^me  lecture  finale. 

Hue  a^iitntion  riijiidi'  li'inl  h  élev*.'!-  In  l-'inpi'-nUure;  mais  avi 
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-fmaftoiev  1  rotation  alternée  par  seconde,  l'in- 
esl  m  faible  que  je  n*ai  pas  constaté  de  ohan- 
fBaaMi«evtaBi|Mir  le  repoa. 

festûiie  que  la  ladore  du  thennomètre  correspond  au  zéro  vrai, 

k»«NidilkM»  de  pression  où  se  trouvent  la  glaee  et  te  Iher- 

i;  je  l'ai  d'aiUenrs  vériBé.  On  peut,  à  ce  suyet»  remarquer 

^qmnd  la  eongéblion  de  Teau  a  été  produite  après  une  grande 

««■haioB,  tootos  les  parties  de  l'agitateur  sont  recouvertes  de  glace. 

Le  bain  réfrigérant  de  Tappareil  cryoscopique  étant  k  une  tom- 
péfitnie  iHon  plus  basse  que  zéro,  mais  constante,  il  s'établit  dans 
rëproarette  eryoscopique  une  température  stationnaire  pendant 
«mi  longtemps;  mais  elle  ne  resta  telle  que  si  l'agitation  ne  varie 
pis;  elle  est  plus  basse  que  le  vrai  zéro,  maïs  s'en  rapprocbe  de 
phisen  plus  si  on  augmente  l'agitation.  Avec  l'agitation  employé» 
ordinairement,  rabaissement  du  zéro  {Mir  suite  du  rayoïmement  est 
d'environ  1  millième  de  degré  par  degré  de  rayonnement. 

En  employant  la  méthode  usuelle  pour  la  détermination  du  zéro, 
j'ai  lût  les  remarques  suivantes  : 

Afant  produit  la  surfusion  de  l'eau  dans  l'éprouvetto,  je  la  place 
dans  rapporeil  eryoscopique,  six  minutes  plus  tard,  je  lis  le  degré 
[     dé  nrfttsion;  je  fais  cesser  cette  surfusiou  par  une  parcelle  de 
|laee,  et  j'observe  de  minute  en  minute  la  marche  du  thermomètre. 

Après  on  maximum  atteint  en  moins  île  deux  minutes,  la  tempé- 
rature [misse,  passe  iiar  un  minimum,  puis  remonte  et  dépasse^ 
même  le  premier  maximum,  puis  eiiliii  reste  stntioniiaire  ;  il  fniit 
attendre  pins  <le  vin^  minutes  pour  ol)ser\'er  ces  variations. 

Je  recommence  cette  ex)iérience  eu  rùdiiisiiiit  à  5,  i,  3,  â,  1  mi- 
nutes,  le  tem|is  écoulé  entre  rintroductioii  de  l'éprouvette  dans 
Tappareil  et  l'addition  d'une  purcelle  de  i^lace;  j'observe  des  varia- 
tions de  la  température  comme  pnVédemniont,  mais  do  moins 
pandc  amplitude  et  dans  un  temps  nioindn^;  il  s'établit  toujours 
la  même  température  llnale,  tandis  (pie  le  premier  maximum  était 
variable  et  de  jilus  en  plus  élevé. 

Si  on  fait  cesser  la  surlusiun  (mi  même  temps  qu'on  lransiK>rte 
l'éprouvetie  crj'oscopique  dans  TappanMl,  on  observe  que  la  tempé- 
rature atleuit  une  valeur  maximum  ipii  se  maintient  ;  J*ai  observé 
quelquefois  un  abaissement  à  la  suite  de  ee  maxinuim,  mais  la 
température  est  revenue  très  vite  à  eelle  du  maximum,  d^  maximum 
est  la  température  observée  avee  une  jj^iine  de  y^laee;  c'est  le  vrni 
zéro. 

En  opérant  de  cette  manière  plusieurs  fois  de  suite,  on  obtienl 
des  lectures  identi<[ues  (corrigées  de  la  pression  extérieure»,  toute- 


Toiâ,  il  e»t  arrivi'i  ipic  lu  luviniéro  lecture  a  été  diiTéivnh*  iIi-tî  luilict 
cda  est  di\  à  ce  que  les  parties  eutoiiiiiiit  l'/rprouveite  cryatm 
pique  irélaien'.  pas  Oaris  l'équilibi'u  itiunuique  qui  s'i-labUt  api 
la  première  iléttii'miufllion. 

UuHiii]  l'éprouvent  crjoscopîqiio  ust  plucùo  quslqufa  mimiU 
ilnns  l'nppan^il  avaul  de  taire  cesseï'  la  surfusiau,  Icei  Wiiireiis|iH 
II)  l'ougi/lntion  iJonneut  d'nbord  un  zéro  trop  lias,  {itm'»  quotl 
{iKi'iii's  l'^uloiiranl  l'éprouvelte  oui  i'ià  relYoïdies  par  vOv  RvanL 
cesâalion  de  lu  surfusion  el  qu'ensuite  Hlcs  la  refroi<IiaM>nt,  c'eafr 
dire  agissent  comme  un  n^-lrigtJrant. 

J'ai  utilisé  ces  ri'marqueT!,  pour  déi'idur  la  luarclie  à  mnnpu 
déterminer  le  point  de  eon^'^atiou  d'une  solutiou.  Voici  conma 
j'opvre  : 

JeraiâSâUc'^ntiinôtrescubesde  suluLiou.  je  les  divise  égalrau 
entre  d<*ux  éprouvetles  cryoscopiquos  ;  je  produis  ta  i-»ogélalit 
dans  l'une;  je  )n  di^po.se  dans  l'appareil  avec  le  itiemiomét». 4 
rè^le  la  touipératiire  du  ri'frig^'rant.  pour  que  cHle  de  In  g 
fonjfol^e  reste  iiivaritilde  et  j'otleiids  ensuite  vingt  miaaieit  p 
que  l'appareil  entier  soit  à  peu  près  dans  un  rA^ime  ronsluit: 
l>oint  de  vue  des  échanges  de  chaleur. 

Alors  j'enlève  l'éprouvetle  de  l'appareil,  je  Tais  Tondre  npi 
mont  la  glace:  j'ote  le  thermomètre  que  je  plac*-  dans  l'éprouve 
contenant  lu  deuxième  inoitit')  de  la  solution  originelle  déjâai 
en  surfusion.  Au  degré  de  surfusion  voulu,  j'enlève  cette  é 
vatle  du  njlripèranl,  je   l'esiiuie,  je  lis  le  dt)(fré  de  s«r( 
J'ajoula  une  i>Brcellc  de  glaco,  el,  en  agitant,  je  trans](orle  l'A 
votte  dans  l'appareil;  je  il\e  le  thermomètre,  je  produis  l'a^lalk 
toutes  ces  oj>éralious  étant  efTeclut^s  dans  le  moins  de  ten 
possible. 

De  cette  manière,  quand  la  solution  etit  apportée  dans  l'appsn 
àa  température  n'est  plus  qu'à  quelques  centièmes  de  degnf  ■ 
dessous  de  celle  du  milieu  environnant,  elle  ne  larde  pas  à  moil 
el  à  l'alteindii-,  île  telle  sorte  que  ce  milieu  n'exen-e  qu'une  wli 
Uiermique  très  Taiblc,  el  que  la  surfusion  cesse  complélemoul ds 
deii  conditions  telles  que  l'éprouvette  oryoscopique  est  presqi 
isolée  au  point  de  vue  calorillque. 

Je  fais  des  lectures  de  la  tempéruluro  <'t  je  iiol''  simullat» 
le  temps  à  l'iiidu  d'un  chronomètre. 

Quand   une  expérience  a   été   bien  conduite,    la   lemptkiitil 
maximum  observée  reste  invariable;  il  y  a  quelquefois,  c 
dans  la  détermination  du  zéro,  imu  |)elito  chute  de  lemiiâralil 
aprè^  le  maximum  et  la  lempératuiv  reste  ensuite  invariable. 
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iMi  lH|rfnlaTO  da  réfrigârani  est  trop  élevée,  la  tempe- 

ii  et  lentement  à  partir  de  la  tempéra* 
an  maiimiim  précédent. 
ib-eas  éOBtmiiet  elle  baisae  peu  à  peu;  il  y  a  un  véritable 
■n;  JBiis  il  n*y  a  pas  de  ten4)érature  atationnaire,  pas 
ïïmB  de  tanqiératare,  pas  de  point  de  congélation.  Toutefois 
ilofulm  Ihemomètre  peu  sensible,  la  température  pourrait 
e  stationnaire  pendant  quelques  minutes  après  que  le 
um  a  été  atteint;  c'est  cette  température  qu'on  prend  gêne- 
nt pour  point  de  congélation. 

I  lés  expériences,  dont  les  résultats  vont  être  donnés,  j'ai  eu 
dlaboratear  M.  Tangl,  dont  l'aide  m*a  été  très  précieuse.  En 
lier,  pour  la  lecture  de  la  température,  après  que  j'eusse 
I  point  aussi  parfaitement  que  possible  le  sommet  de  la 
3  de  mercure  dans  le  thermomètre,  et  Tait  les  deux  lectures 
lires,  H.  Tan^  a  fait  également  deux  lectures  sans  changer 
ï  au  point.  Nous  avons  noté  le  temps  correspondant  à  chaque 
Btion.  Lorsque  nous  avons  été  d'accord  que  la  température 
té  constante  pendant  au  moins  dix  minutes  (à  0,02  de  divi- 
rès)  l'expérience  a  cessé.  Chacun  de  nous  a  écrit  la  lecture 
probable  correspondant  au  point  do  congélation  avant  toute 
inication  des  résultats, 
i  les  lectures,  les  unités  représentent  les  dixièmes  do  division. 
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4138,<J 
4i:)8,4 
4138,0 
41%, H 
4104,5 
44)611,  t; 
40:^1,9 


413K,5 
1137,9 
4138,5 
4l:«,4 
4101,3 

4a:r>,o 


-0,i 

-rO,l 
-0,1 

M 

-0,4 
+  0,3 
-0,1 

-o,i 

î-0,3 


—  0,4 

—  0,5 
-0,1 

-0,1 

-o,i 

-0,1 
I    0,1 


400  MKNfOIRES  PHÊSKNTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQrE. 

La  plus  grande  diiïérenee  de  lcH*ture  est  0,5.  H.  Tangl  n'aji 


pas  la  inrine  vue  que  moi,  je  orois  (pi'on  peut  admettre  que  1* 

maximum  personnelle  de  chacun  de  nous,  ou  tout  au  moins  Terre 

maximum  de  la  moyenne  d(^  nos  lectures  est  inférieure  à  0^.  I 

admettant  0,4,  on  i)eut  dire  fjue  la  lecture  est  faite  avec  une  erre 

plus  petite  que  4/^5'*  de  division,  ou  <pie  0",000i. 

Je  joins  à  ces  résuUats  ceux  de  deux  autres  séries  d*expériene 

que  j*ai  faites  seul. 

21)  juiivior. 

Deux  lUHoriuiiiations  tlii  zéro 4i;iHyG 


Solution  a**  i  à  (lifréreuts  tlegrés  de  surfusiou. 


Solution  n"  2  à  clilTérents  ilej^rés  île  surfusiou. 


f 


3808,0 

3806,  •; 

3805,0 
3055,0 

3015,0 
3015,5 


Confection  de  la  concentration  par  suite  cle  la  formation  deglac 

La  méthode  la  plus  rigoureuse  à  employer  pour  connaître 

concentration  de  la  partie  restée  licpiide  d'une  solution  après 

congélation,  est  de  décant(îr  cette  partie  liquide  et  d'en  chert*lier 

concentration  par  un(î  analyse  (pianlitalive. 

J'ai  fait  avec  M.  Tangl  une  série  d'obser\ations  sur  une  soluti 
de  sucre  à  des  degrés  dilïérents  de  surfusion  ;  j'ai  noté  cette  sii 
fusion.  M.  Jobin  a  hien  voulu,  avec  un  de  ses  saccharimètres,  i 
déterminer  la  concentration  (!(»  cluupie  solution  décantée,  ce  c 
m'a  permis  de  trouver  le  poids  de  l'eau  congelée  en  fonction  «le 
surfusion.  J'en  ai  déduit  que  la  niasse  en  eau  (h's  partii's  dont 
température  <'st  élevée  en  même  temps  ([ue  celle  dr  la  solutic 
par  suite  de  la  fonnation  de  glace,  est  d'environ  40  gramm«»s.  1 
employant  160  grammes  de  solution,  la  cpianlité  d'eau  congol 
dans  une  solution  très  étendue  (St  av(îc  une  gnuide  approxiinati 

500^:80  — -j 

0  étant  le  degré  de  surfusiou. 

('elle  relation  convient  j)our  les  solutions  étendues  de  std  mar 
Une  même  solution  d(î  sel  marin  m'a  donné  li»s  résidtats  suivan 
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la- 


ie rqqfM>rte  k  la  solution  originelle,  il  y  a 
ipi  le  doneni  une  diflérence  de  1,  ou  0*,0005  ; 
qa*dle  est  due  plutôt  k  une  erreur  accidentelle  qu'a 


«oîvaet  donne,  dans  la  première  colonne,  les  ^aisse- 
;  e^esl  la  moyenne  des  résultats  de  M.  Tangl  et  des 
ia^  iaa  eoneeliotts  de  calibrage,  de  pression  intérieure  et  exte- 
rn» élaal&ilea. 

jS  demtfww  ookmne  donne  la  concentration  corrigée,  o'est-k* 
réelle  delà  pwtie  mlée  liquide  de  la  solution.  Poids  du  sucre 
is  iOO  eenlimètreft  cubes. 

et  troieitaie  eokmne  donne  rabaissement  produit  par  1  molécule 
Boete  dissoute  dans  100  grammes  d'eau. 
et  quatrième  colonne  donne  Terreur  accidentelle  probable  de 
qoe  observation. 


FREMlklIE    8KRIK. 

* 

fiiii 

OrOM 

0,0815 

0,8818 

0,18N 

0,1817 

80,38 
10,87 
iS,74 
18,88 
18,79 

+  0*0001 
+  0,0001 
+  0,0001 
~  0,0004 
-0,0001 

DEUXIEME    siiUB. 

MI74 

•,on 

0,0» 

0,884 
0,8485 
0,9730   ' 

18,40 
18,50 
18,48 

-0,0001 

+  0,0001 
0 

TKOIMBMB  8KIIIB. 

- 1 

0,10» 
•,10» 
0,1100 

3,0081 
3,0001 
3,0105 

18,73 
18,70 
18,Ti 

+  0,0001 
-0,0001 
+  0,0001 

QUATRIEME  HKRIK. 

0,5710 
0,5787 
0,5779 

9,7180 
9,T770 
9,8101 

18,1)1 
l»,(li 
18,% 

-0,0000 
+  0,0015 
-0,0008 

^r  calculer  les  erreurs  accidentelles,  j'utilise  la  remarque 
ie  de  mes  anciennes  expériences  que,  pour  les  solutions  très 
ndnes  (les  deux  premières  séries),  rabaissement  moléculaire  ne 
ie  pas  avec  la  concentration.  Je  calcule  rabaissement  molécu- 
«  moyen  de  chaque  série  en  employant  la  méthode  des  moindres 
rés,  pour  les  deux  premières  séries,  et  en  prenant  la  moyenne' 
Ihmétique  pour  les  deux  dernières.  Je  trouve  19,04-18,50-18,725- 
07.  J*admets  ensuite  que  la  correction  de  surfusion  est  rigou- 
soG.  GBiM.,  9*  sia.,  T.  XVII,  1897.  ~  M émoiros.  i6 


reuse.  L'erreur  accideulelle  est  l'excès  de  t'sbaisiiCincut  oh 
sur  l'abBissement  qui  donnerait  coinmu  abaUeemeol  uioUcg 
celui  de  In  &érie. 

Excepté  |)our  la  dernière  série,  les  erreurs  sont  eii  géniTa] 
petites  que  l'erreur  maximum  do  lecture  ,  la  grande  pré 
nicbercliée  dans  les  lectures  n'est  donc  i>aa  inutile.  De  plui 
erreurs  accidentelles  coai|)renaiit  k  lu  fuis  les  erreiim  de  k 
et  de  manipiilution,  on  conclut  que  ces  dernières  sont  né^i^ 

L'ensemble  des  résultats  de  chaque  série  peut  coDtpurtfs 
erreur  systéinalique  dont  il  cgi  difâcUe  de  Axer  la  (frantleui 
peut  d'abord  comparer  ces  résultais  à  d'autres  obtenus  à 
condiliouB  expérimentales  diUérentos,  allit  do  voir,  s'il  est  p 
le  rapport  entre  le  changement  de  condittou  expérinieiiUlB 
changement  de  résultats. 

D'après  l'ensemble  des  résultats  obtenus  en  1895,  j'avaiAo 
que  l'abaissement  moléculaire  (1  mol.  danr>  100  gr.  d'oauj  i 
une  videur  limilo  de  18,77  et  qu'il  croissait  lentemeni  avec  la  ■ 
centmlion.  Le  tableau  ci-dessous  monlre  la  comparaîsoa  d 
résultats  b  ceux  que  je  viens  de  donner. 

Dans  la  première  colonne,  se  trouvent  les  abaissemeut*  n 
culairos  de  iS'.ib  ;  dans  la  deuxième,  les  abaissements  mol^cub 
actuels  correspondant  aux  mémos  concentraliona  ;  dans  la  troisii 
In  valeur  relative  de  lu  diflérence  ;  dans  lu  quatrit,-me.  la  d 
sur  rabaissement  maximum  observé  dans  la  série,  en  supposAn 
c^prrections  de  surfusion  rigoureuses. 


IS.T» 


Les  trois  (iremièi'es  séries  donnent  des  résultats  assez  con 
danls;  il  n'eu  est  pas  do  même  de  la  quatrièuie;  on  i 
remari{ué  que  les  erreurs  aoi-identelles  de  celte  3*-rie  dloieal 
importantes. 

Je  crois  utile  do  faire  reinarquer  que  mes  réceutes  expério 
n'ont  pas  été  failes  avec  le  uième  appareil  que  le-s  aoeietuies; 
l'aviateur  étnit  tn''s  diITérenl,  tùnai  que  le  mode  d'agitation  j 
employé  ilti  suero  candi  d'une  |irovenaflce  dilTérento;  IflO  nt 
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A.'flointioa  AU  lîea  de  ISO  ceatimètras  cubes,  ce  qui 
une  autre  corrdetton  de  surflision;  anflii,  j'ai  opéré 
i  -f  l*  ou  -f  2*,  Umdis  que  mes  aDoienaes  expëriencea 

B  l'air  A  16*  enviroa. 

tats  sont  assez  coneordants  avec  les  résultats  les  plus 

mes  par  Abe^  {ZeitêebriA  tût  pbjrsikalhbe  Cbemiey 

30,  beJl  S,p.  2S0)  ;  quatre  séries  d'expériences  ont  fourni 

it  molécultiire  Hmile  18,9;  18,8;   18,9;   18,4S; 

1S,6I,  qui  concorde  ezaclament  avec  le  Domtve  qu'oa 

il  avec  mes  deux  ]>i-emières  séries  réunies,  par  te  méthode 

oarrée.  Cela  ne  prouve  pas  que  ce  soit  le  nombre  le 

pour  l'abai^^si-iBent  moléculaire  limite  ;  j'estime  que, 

cet  abaiâseDiiJiit,  il  faut  avoir  des  séries  d'abaissey 

ijusqu'k  plusifuis  degrés  au-dessous  de  léro,  chereber 

ou  l'équation  r«nrlBOt  le  mieux  compte  de  l'ensemble  des 

on  trouvera  facilement  rabaissement  limite. 

résuUatâ  sont  très  diffâreiits  de  ceux  que  H.  HaoulL  a 

en  1892  (C.  It.,  1892).  Ib  sont  environ  1,09,  1,08, 1,07  fois 

I  la  eritiqae  que  j'nviis  faite*  de  ces  résultats,  H.  Raouh 
il  étudié  l'influence  du  myonoement  dans  les  mesures  cryosco- 
,  a  trouvé  que  pour  avoir  les  abaissements  vrais,  il  hllait 
irles  abaissements  qu'il  avait  donnés  par  l,0Ot(C  R.,  1896). 
'  Celte  correction  laisse  encore  subsister  entre  les  résultats  de 
M.  Ftaoult  et  les  miens  <U>s  diflérences  alteigtisnt  0*,06  par  degré 
^iabaiseement. 

Je  crois  que  ces  différences,  qui  se  retrouvent  pour  d'autre« 
■Jnlinnn.  tiennent  aux  condîlions  diflérenteg  dans  lesquelles  noas 
opérons.  En  particulier,  U.  Raoull  emploie  comme  éprouvette 
eryosoopique  une  éprouvette  en  verre  épais,  une  éprouvette  à  gaz 
(voir  sa  Conféruace  i  h  Société  chimique,  du  lU  mai  18IUV  Or, 
qaand  on  fait  cesser  la  surfusiou,  on  peut  ailmctlre  que  les  parois 
de  l'éprouvette  ont  la  temp^-rature  du  contenu.  En  moins  do  deux 
'mÎBales,  le  maximum  de  température  est  atteint;  il  est  bien  certain 
qu'à  cause  de  la  mauvaise  conductibilité  du  verre  (le  réfrigérant 
étant  d'ailleurs  k  0*,85  au-dessous  du  point  de  congélation),  les 
panns  de  l'éprouvette  n'ont  pas  eu  le  temps  de  se  réchanlTer,  et 
qn'eUe  agit  par  conséquent  comme  un  réfrigérant.  De  telle  sorte 
qae  la  température  lue  dépend  beaucoup  de  la  vitesse  d'agitation  ; 
ragîtalMHi  favorise  la  formation  de  glace,  mais  elle  fB\-orise  aussi 
l'aetioa  réfrigérante  de  l'éprouvette.  Dans  tou.s  les  cas,  on  a  ua 
point  de  eoagélation  plus  bas  qu'avec  une  éprouvette  minc^. 
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L'aflaissement  du  point  de  congélation  n'est  pas  le  même 
Teau  pure  et  avec  une  solution,  de  sorte  qu'on  a  un  abaisaMMll 
Irop  grand  pour  une  solution  donnée.  Quant  à  la  valeur  relative 
Terreur,  elle  pourrait  être  déterminée  sur  des  solutions  coi 
trées,  mais  elle  serait  trop  incertaine  sur  des  solutions  diluées  ;  b 
mieux  est  de  l'éliminer  complètement. 

Quand  on  emploie  une  gaine  de  glae«,  il  faut  attendre  que  cette 
gaine  de  glace  soit  bien  à  la  température  de  la  solution  congeléf 
qu'elle  renferme. 

Contrairement  à  M.  Raoult,  Loomis  {Berichte^  1898,  p,  801) 
trouve  des  résultats  plus  petits  que  les  miens  ;  de  plus,  il  trouve 
que  rabaissement  moléculaire  décroit  touj^^i*^  ^^^  ^^^  pini 
grande  dilution,  et  même  très  vite  pour  des  solutions  très  diluées. 
Je  suppose  qu'il  y  a  dans  ses  expériences  une  erreur  systématiqee 
due  à  l'emploi  d'eau  et  de  solutions  aérées. 

Ce  qui  m'autorise  à  faire  une  telle  supposition,  ce  sont  let 
résultats  que  j'ai  obtenus  dans  c^s  conditions  le  nu-me  jour: 
26  janvier  1897. 


Abaissements  en  1/iOOO*  de  dein^. 

AbaitseacDl  Boléeileire 

1,2 

12,9 

1»9 

10.1 

5,6 

15,45 

15,2 

16,dl 

:38,6 

n,64 

Constante  cryoscopiqnc  de  l'rau,  —  On  connaît  In  relation  soi- 
vonte  donnant  l'abaissement  moléculaire  limite  ;  la  concentratioii 
étant  de  n  molécules  dans  100  grammes  (de  solution  ou  d'eau,  cek 
est  indifférent  à  la  limita)  : 

.,    .  .       1'     1  •      1-    •«        1-     obnissement        .  RTo*    i 

Abaissement  moléculaire  limilo  =  hm =  i    ,, ."   — ki 

/i  E/o    100* 

./  étant  (It^fini  par  la  relation  icv=  /RTo. 

■K  pression  osmolique  exercée  par  1  molécule  dans  un  volume  f 

de  solution. 

RT* 

La  constante  iTvoscopitiue î_  peut  être  calculée  avec  une 

*      100E/„ 

approximation  qui  dépeml  de  c^lle  des  eon«:tantes  R,  E,  Z^. 

Expérimentalement,  les  mesures  cr^'oscopiques  et  osmotiqiMS 

pourraient  la  donner,  si  elles  étaient  efTectuëcs  avec  une  précision 

sufiisante.  Jo  crois  cpie  Terreur  maximum  sur  le  nombre  18,77  que 

j'ai  doniHî  ne  dépasse  pas  1  0  0.  Mais  les  expériences  de  Pfeffer 
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des  solutions  de  sucre  ne  permettent 
que  i=l  rigoureusement,  ni  donner  une  valeur 

tttisbos,"  la  constante  cryoscopique  de  Teau  n*est  pas 
eoaaiie  avec  prédsion. 

'H.  —  tu  iM  MhjliaoftBylamines;  par  H.  Ing.  DURAND. 
|;|U  obtmu  ces  bases  par  Faction  de  riodure  d*éthyle  sur  l'iso- 

Ifoid  le  procédé  enqrioyé  : 

Dns  un  ballon  d'un  litre  environ,  muni  d*un  entonnoir  à  robinet 

d'an  tube  à  dégagement,  on  place  25  grammes  d'isoamylamine 
et  sèche.  On  fait  couler  peu  à  peu  55  grammes  d'iodure 

Mkyle  sur  Tiseamylamine.  Le  mélange  s*échaufle,  entre  en  ébul- 
et,  après  refroidissement,  on  obtient  une  masse  pâteuse, 
ÏBnuée  à  la  fois  par  les  iodiu'es  des  bases  primaire,  secondaire  et 
tertiaire. 

On  dissout  la  masse  dans  Teau,  on  chasse  par  ébuUition  Texcès 
'■■  fiodnre  d*élhyle,  on  ajoute  une  solution  de  potasse  et  Ton  chaufle. 
Lbb  bases  qui  distillent  sont  reçues  dans  un  excès  d*acîde  chlorhy- 
àique  étendu.  Du  mélange  des  chlorhydrates  de  bases,  on  peut 
•lors  séparer  la  base  secondaire,  c'est-à-dire  l'éthylisoamylamine  à 
ritat  de  dérivé  nitrosé.  A  cet  ellet,  le  mélange  est  additionné  de 
10  grammes  de  nitrite  de  sodium  dissous  dans  une  petite  quantité 
d'eau.  Le  nitrite  agit  sur  la  base  secondaire  et  fournit  la  nitroso- 
éihylisoamylami  ne . 

On  chauffe  pour  favoriser  la  réaction,  le  liquide  passe  par  di- 
verses colorations  allant  du  jaune  au  rouge  sale,  et  Ton  voit  enfin 
ipptraitre  à  la  surface  une  couche  huileuse  qui  est  le  dérivé  nitrost!* 
de  l'éthylisoamylamine. 

On  lyoute  de  Teau  au  mélange  et  Ton  chaufle.  Le  dérivé  nitrosé 
^  entrainé  par  Teau  en  même  temps  qu*une  portion  de  la  base 
fertiaire.  Dans  la  partie  qui  distille,  la  nitrosoélhylisoamylamine  se 
nsBemble  de  nouveau  à  la  surface.  On  la  sépare  avec  Tentonnoir 
à  robinet.  Des  lavages  successifs  à  Teau  acidulée  et  à  Teau  pum 
font  sensiblement  diminuer  le  produit  qui  est  enfin  desséché  sur 
Alorure  de  calcium. 

Ed  partant  des  nombres  indiqués,  nous  avons  obtenu  23  gram- 
Des  de  nitrosoéthylisoamylamine,  soit  56  0/0  de  la  quantité  totale 
risoamylamine  employée  au  début.  Une  portion  do  cotte  hase  est 
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transformée,  en  efîet,  en  base  tertiaire  ei  une  autre  partie 

directement  à  Tétat  d*rodhydrate. 

/     /AzO  \  ^ 

NUrosoéthyUsoamylamine    Az^C^H'     .  —  C'est  un  liquidai 

épais,  d'une  très  belle  couleur  jaune  d*or,  légèrement  soluble  dan; 
Feau,  à  laquelle  il  communique  une  teinte  jaune  prononcée. 
odeur  est  forte,  persistante,  un  peu  suffocante  et  rappelle  en 
temps  celle  des  composés  amyhques  et  de  la  menthe  poivrée. 
bout  à  144®  sous  une  pression  de  85  millimètres. 

A  l'analyse,  0«',307  de  matière  ont  donné  52  centimètres 
d'azote  à  15®  et  sous  758  millimètres,  ce  qui  correspond  à 

Trouvé.  Calcalé. 

AzO/0 Iî)."3  19.44 

Etbylisoamylamine  (  Az^C^H*  •  j .  —  Lorsqu'on   traite  le  dé» 

rivé  nitrosé  de  réthylisoamylamine  par  Tacide  chlorhydrique  coo- 
centré,  au  réfrigérant  ascendant,  on  voit  le  mélange  jaunir  davia- 
tagc;  il  y  a  dégagement  de  vapeurs  nitreuses,  production  dediven 
composés  chlorés  et  du  chlorhydrate  d'éthylisoamylamine.  Gs 
chlorhydrate  est  traité  par  une  solution  de  soude.  Par  distillatioa» 
il  passe  la  base  secondaire  qui  se  rassemble  à  la  surface  du  liquide 
en  une  couche  huileuse.  On  sépare  à  Taide  de  l'entonnoir  à 
robinet.  L'éthylisoamylamine  ainsi  obtenue,  lavée,  séchée  sur 
potasse  et  redislillée,  passe  à  127®  sous  pression  normale. 

L'éthylisoamylamine  est  un  liquide  incolore,  épais,  d*une  odeur 
forte,  ammoniacale  ;  il  est  peu  soluble  dans  l'eau.  Sa  densité  est 
0,764. 

A  Tanalyse,  0^',i03  du  produit  ont  donné  44  centimètres  cube» 
d'azote  à  19®  et  sous  755  millimètres,  ce  qui  correspond  à  : 

TrouTé.  Ctlcoli. 

Az  0/0 12.48  12.  n 

J*ai  préparé  les  combinaisons  suivantes  de  cette  base. 
Chloroplatinate  d éthylisoamylamine  \  Az^C»H".HCl  )«PtCH. 


Az^C»H".HCI  V 


—  Ce  composé  se  produit  facilement  en  laissant  évaporer  un  mé* 
lange  de  deux  solutions  de  chlorhydrate  d'éthylisoamylamine  et  de 
chlorure  de  platine.  Il  cristallise  en  belles  aiguilles  de  couteur 
rouge  orangé. 
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\,9^,tUéé  oe  sel' ont  doaiié  0*^,126  de  plttinop 
<mi  cotrwpoud  à  î 

:    TrmH.  CalMlé. 

PlOyO,,-. 30.4Î  30.86 

CU0iWBr«te  créfi7/ÛMiii77«iiiiiie  (AzH:C«Hb.C<»H<^HGO^^ 
Ge  sel  eel  obtenu  per  le  mélaqge,  .en  proportions  calculées,  du 
d*or  et  du  chlorhydrate  de  base.  C*est  un  liquide  sirupeux* 
hnolabie  dans  Teau,  presque  incristallisable.  Pourtant,  à  la 
r,  B  donne  qudqnes  petites  aiguilles  de  couleur  rouge  orangé 
it  de  très  fines  arborisations. 
Al'analyBe,  0^,420  de  matière  ont  donné,  par  calcination,  0,181 
r,  ce  qui  correspond  k  : 

TrotTé.  Gtktlé. 

Au  0/0 4d.02  42.86 

^       ■■      ,  ^  ,.  .     .      /C(K)HA2H.(?H».C»H"\       ^ 

Oxamle  aétbybsoâmylamine  {  i  ).  —  Est 

^  \C00HA2H.C«H«.C»H"/ 

sbiBQu  par  saturation  directe  de  la  base  par  une  solution  d*acide 

Il  cristallise  en  houppes  légères  d'aiguilles  soyeuses  et 

AFanalyse,  0>',456  de  ce  sel  jM^ipités  par  un  sel  de  calcium 
M  donné  0^,141  de  carbonate  de  calcium,  d'où  : 

TïMvé.  Caletlé. 

Acide  oxaUquc  0/0 28 . 2 1  28 .  12 


/      /C«H« 


Diélbjrlisoamylamine    l  Az^C*H*  | .   —  Lorsqu'on   traite    le 

ntélange  des  chlortiydrates  des  bases  secondaire  et  tertiaire  par  le 
nitrite  de  sodium,  afin  d'isoler  l'éthylisoemytamine  à  Tétat  de  dérivé 
Bibosé,  la  base  tertiaire  reste  en  grande  partie  dans  le  liquide  qui 
b'i  pas  distillé  et  une  autre  portion  accompagne  la  nitrosoéthyl- 
isoimylamine. 

La  diéthylisoamylamine   s'obtient  en  chauffant  le  chlorhydrate 
correspondant  avec  un  léger  excès  de  soude. 

Voici  le  procédé  opératoire  :  Dans  le  ballon  mc^mc  qui  contenait 
ie  mélange  des  chlorhydrates  et  après  entraînement  du  dérivé  ni- 
trosé  de  la  base  secondaire,  on  ajoute  les  liquides  provenant  du 
lavage  à  l'eau  acidulée  du  dérivé  nilrosé  et  l'on  traite  par  une  so- 
lution de  soude.  Il  passe  à  la  distillation  un  liquide  incolora  qui 
vient  former  à  la  surface  une  couche  huileuse.  C'est  la  diéthyl- 
isoamylamine qu'on    sépare   à  Taide  de   l'entonnoir  à  robinet. 
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Cette  base  lavée,  séchée,  rectifiée,  bout  à  152^  ou,  après^ 
à  ibb\ 

Le  dosage  d*azote  donne  les  chiffres  suivants  :  0^,450  de 
tière  ont  fourni  39  centimètres  cubes  d*azote  à  16"*  sous  760  nilli- 

mèlres,  ce  qui  correspond  à  : 

TroaYé.  Gtleilé. 

Az  0/0 i0.08  9.79 

La  diéthylisoamylamine   est  un  liquide  épais,  incolore,  d* 
odeur  rappelant  celle  de  la  pyridine.  Sa  solubilité  dans  Teaa 
faible,  elle  diminue  avec  la  température.  Il  suffit  de  présenter  k 
flamme  un  tube  à  essai  contenant  une  solution  aqueuse  de 
base  pour  constater  que  le  licfuide  se  trouble.  Cette  base  est  d'i 
leurs  identique  à  c^llc  obtenue  par  Hofmann(l),  par  la  décompoâ»] 
lion  de  Tiodure  de  Iriéthylisoamylammonium. 

J'ai  obtenu  quelques  combinaisons  do  la  diéthylisoainylainiii8| 
parmi  lesquelles  le  picrate. 

Picrate  de  diétbyUsoamylamine  Az(C»H»)«C5H".C«H«OH(AzOV- 
—  Ce  sel  a  été  obtenu  par  union  directe  de  Tacide  et  de  la  biMt' 
Il  est  cristallisé  en  grandes  aiguilles  plates  ou  en  lamelles  briUaolai 
d*un  jaune  éclatant,  fusibles  à  75*». 

(Travail  fait  au  laboratoire  do  chimie  îndattrieHt 
de  la  Faculté  des  sciences  de  Marseille.) 

N"*  74.  —  Sur  quelques  nouveaux  acides  Y-cétoniquas  ; 

par  M.  T.  KLOBB. 

Les  éthers  alcoylphénacylcyanacétiques 

CCH5-CO-CH2-(X(>H*-  +  *)<co?C»H*-  ^  * 

se  laissent  facilement  saponifier  par  les  alcalis  à  fi*oid,  ainsi  que  je 
Tai  établi  précédemment  {t).  Mais  si  Ton  chaufTe»  il  ne  tarde  pas  à 
se  dégager  de  Tammoniaque.  J*ai  reconnu  que  Taction  des  alcalis 
à  chaud  produisait  un  dédoublement  très  net  qui  peut  se  repré- 
senter par  réquation  : 

C«n5-CO-GH2-C(C»H*»  f  *)<:^Q?caH*  +  '^^^^ 
=  C03K2  +  Cm^^O  4-  A»H3  +  C6H5-CO-CH^CH(G«Ii««  +  «)-GœK. 

On  obtient  ainsi  des  acides  exempts  d'azote,  dont  un  seul»  Tacide 

(i)  Liob.  Ann.  Ch.,  l.  78,  p.  279. 

(2>  Bull.  Soc.  chim,,  8«  série,  l.  15,  p.  773. 
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|p||lpMBBqAaoélii|ii0t  «yuI  été  préparé  jusqu'ici.  Je  vais  décrire 
''aBMiLlftpiéparation  et  les  caractères  de  ces  acides. . 
Gflo  de  partir  des  acides  alcoylphénacylcyanacétiques 

»H»-C0-CHMXOH««  +  *)<cO*H 

ploB  fiiniple  de  se  servir  de  leurs  éthers,  auxquels  on  accède 
par  alcoylatkm  des  éthers  phénacylcyaoacétiques  (1) . 

de  mélfaylpiiénaeyleyaiiacétate  de  méthyle  dissous  dans 
d'alcool  clunid  on  ajoute  la  quantité  théorique  de 
eaustiqiie  (9  mol.),  soit  90  centimètres  cubes  d'une  solution 
k  40  grammes  NaOH  par  litre,  puis  encore  20-80  grammes 
TesD.  Le  mélange  reste  limpide.  On  porte  à  rébullition,  puis  on 
le  le  tout  au  bainHonarie  ;  bientôt,  le  dégagement  d*ammo- 
ice,  et  en  moins  de  deux  heures  la  réaction  s*achève. 
|0a  évapore  pour  diasser  Talcool,  on  étend  le  liquide  peu  coloré 
^  reste  avec  environ  250  grammes  d'eau,  on  acidulé  à  l'acide 
|:flilbriqne  et  Ton  extrait  à  l'éther.  Par  évaporation  spontanée,  ce 
-dbaolvant  abandonne  des  faisceaux  de  longues  aiguilles  souillés 
€wae  matière  résinolde.  On  les  purifie  en  les  dissolvant  dans  du 
cUorofimne  bouillant  et  en  précipitant  par  de  la  ligroTne.  Pour 
oUeBir  des  cristaux  tout  k  fait  blancs,  il  faut  faire  des  cristallisa- 
fions  alternatives  dans  l'eau  bouillante  et  dans  le  mélange  de  chlo- 
roforme et  de  ligroîne.  Le  rendement  en  acide  pur  est  de  05-70  0/0 
de  la  quantité  théorique. 

il  est  bon  d'observer  que  la  décomposition  ne  se  fait  Inen  nette- 
ineot  qu'en  solution  hydro-alcoolique.  En  présence  de  Talcool  seul, 
il  se  précipite  un  sel  de  sodium  peu  soluble  de  l'acide  cyané  pri- 
mitif qu'un  excès  d'alcali  ne  décompose  ({ue  très  diillcilcment  ;  de 
pbs  le  mélange  se  colore. 

Analyse. 

Calealé 
Trouvé.  pour  C««B«H)». 

a 68.54  68.75 

H 6. 12  6.25 

Propriétés.  —  L*acide  méthylphénacylacélique  cristallise  en 
Quilles  blanches,  fusibles  à  136''  et  se  sublimant  sans  décompo- 
^Won  à  une  température  plus  élevée.  11  est  peu  soluble  dans  Télher, 
Uttoluble  dans  Teau  froide,  très  peu  soluble  dans  Teau  bouillante 

^^)Ana.  Cltiiii.  Phxs.^  1"  >*.ri^.  I.  10,  p.  14"». 
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dont  il  se  dépose  par  refroidissement  sous  la  forme 

de  plumes  de  paon.  Il  se  dissout  bien  dans  la  plupart  des 

vants  organiques. 

Le  sel  de  potassium  cristallise  nettement  ;  il  est  très  sdafab 
dans  Teau. 

Acide  éthylphénacylacétique  C«H»-CO-GH«-CH(C«H»).C(»I.- 
On  le  prépare  comme  le  précédent  en  partant  de  réthylfrfiéBiqi^ 
cyanacétate  d*éthyle.  Le  produit  de  la  réaction  est  neutralisé  piÉ' 
Tacide  sulfurique  et  épuisé  à  Tétlier.  L*acide  brut  se  dépose  Ai 
sein  de  sa  solution  éthérée  sous  forme  de  petits  mamelons  erisliK! 
lins  blancs  imprégnés  d'une  substance  visqueuse  et  col<Mr6e.  On  If; 
purifie  en  le  dissolvant  dans  le  benzène  chaud  et  précipitant  pvk; 
(le  la  ligroïne  ;  finalement  on  fait  recristalliser  dans  l'eau  boais 

laiite. 

Analyse. 

CalCBlé 
Troafé.  poar  C*<a«HH. 

C 69.78  69.90 

H 7.14  6.79 

Propriétés.  —  Petites  aiguilles  blanches  fusibles  à  88*,  subli* 
mables,  insolubles  dans  Teau  froide,  peu  solubles  dans  Teau  boni* 
lante,  assez  solubles  dans  la  plupart  des  dissolvants  organiques. 

Ditti'ich  et  Paal  (1)  avaient  déjà  obtenu  cet  acide  en  chaufliHl 
à  150**  Tacide  a-éthyl-p-bcnzoylisosuccinique 

C6HVC0-CI12-C(C2H5)<^^2|J  =  C02  +C«H5-CO-CH2-CH(CaH*HX)« 

du  moins  on  ne  peut  douter  de  Fidentité  des  deux  corps,  Dittrich 
et  Paal  ayant  trouvé  pour  le  point  de  fusion  81-88*. 

Acide  propylphénacyhicétique  C«H5-CO-CHM2H(C«ir).CO«H. 
—  Se  prépare  en  prenant  comme  point  de  départ  les  éthers  {W- 
pylphéiiacylcyanacétiques  (2).  L*acide  brut  se  sépare  du  sein  de  si 
solution  éthérée  sous  forme  d'une  huile  colorée  qui  ne  se  prend  ea 
niasse  qu'après  plusieurs  jours  de  repos.  Quand  la  cristallisatioD 
cesse  de  faire  des  progrès,  on  reprend  par  une  grande  quantité 
d*eau  bouillante  ;  par  refroidissement,  Tacide  se  dépose  en  petites 

(1)  Berichto,  l.  21,  p.  3446. 

(2)  Ces  éthers  n*avaicnl  pas  encore  été  décrits.  Le  propylphcoacylcyaotoélale 
de  mélhyle  cristal  lise  nettement  dans  l^alcool  méthylique,  il  fond  à  8B*;  1^ 
propylphénacylcyanacétate  d*éthyle,  après  puriflcaiion  dans  un  mélange  d*éliier 
et  de  ligroïne,  constitue  de  gros  cristaux  fusibles  à  48-49*. 
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IMI  k  iril  y«Mlieft.  La  ligroine  réussil  égalemoni  bien 
eetia  pnriBcsIîoii.  Point  de  ftision  :  «56\ 

Anêlrse, 

GUeilé 
Troii^  pour  C«»H««0\ 

C. 70.63  10.90 

B 1.49  1.27 

Aàéd  benMj^béBm^ylaeéiiqae  GSFP-C0-CH<-Cai(C7H^)-C0«H. 

Les  édien  beniylphéaacylcyanacétiques  sont  décomposés  par 

potasse  tout  aussi  nettement  que  leurs  congénères  à  radical 

gras,  et  le  rendement  en  acide  cétonique  est  encore  très 

Dans  une  préparation^  avec  trois  grammes  de  benzyl- 

Icyanacétate  d*éthyle,  on  a  obtenu  l^^ySO  d'acide  benzyl- 

fUnaerlacétique  pur,  soit  72  0/0  de  la  quantité  théorique» 

Pour  le  préparer,  on  procède  comme  il  a  été  dit  pour  les  acides 
ifrteédenls;  seulement,  comme  le  nouvel  acide  est  peu  soluble 
tes  l'éther,  il  faut  une  grande  quantité  de  ce  véhicule  pour  Tex- 
tnne  coaaplitement.  Après  évaporation  spontanée  de  l'éther,  il 
mie  des  faisoeaux  d'aiguilles  jaunâtres  qu'on  purifie  soit  par 
lUeool  booillant,  soit  mieux  encore  par  l'acide  acétique  cristalli- 
«U»  ;  il  se  dépose  par  refroidissement  des  prismes  courts,  bril* 
liHlB,  tout  à  fait  incolores. 


Analyse. 


Théorie 
TrMfé.  fOur  C"H«*0». 


a 75.83  76.11 

H 6.31  5.97 

Propriétés.  —  Cet  acide  fond  à  170**  et  se  sublime  sans  décora- 
position  à  une  température  plus  élevée.  Insoluble  dans  Teau,  peu 
soioble  dans  l'éther  et  la  benzine,  il  se  dissout  bien  dans  Tacétonc, 
fiieool^  l'acide  acétique  cristallisable. 

(Travail  /ail  à  TËcoIe  supérieure  de  pharmacie  de  Nancy.) 


11*75. —  Anéihol  et  homologues    de  l'anéthol; 
par  MM.  Ch.  MOUREU  et  A.  CHAUTET. 

Elu  soumettant  à  la  distillation  sèche  Tacide  mélhylparapropio- 
coumarique,  Perkin  a  obtenu,  avec  élimination  d'acide  carbonicfue. 
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le  propénylanisol,  composé  identique  à  Fanéttiol   des 

d'anis,  de  fenouil,  etc. 


0CH3  0CH3 

=  coa+ 


:h=c-gh3  ch=ch-ch3 

C02H 

Acide  métbylparapropio-  Parapropéojltnisol. 

eoumtriqoe. 

Cette  belle  synthèse,  qui  établit  d'une  façon  indiscutable  la < 
titution  de  Vanétboli  peut  être  eflectuée  plus  simplement,  da 
façon  suivante  : 

En  préparant  Tacide  méthylparapropiocoumarique  (action  l 
chaud  de  Taldéhyde  anisique  sur  un  mélange  d*anhydridepropio* 
nique  cl  le  propionale  de  soude  sec),  nous  avons  remarqué  qu'A 
suffit  d'élever  la  température  jusqu'au  point  d'ébullition  du  mé* 
lange  réagissant  pour  observer  un  abondant  dégagement  de  gv 
carbonique.  En  même  temps,  il  se  développe  une  odeur  d'anéthot* 
qui  apparait  surtout  nettement  quand  on  chauffe  pendant  quelques 
minutes  une  prise  d'essai  avec  de  la  soude  étendue.  Le  dégage» 
ment  gazeux,  avec  formation  d'anéthol,  provient  de  la  décompoa* 
tion  do  l'acide  non  saturé,  qui  s'efTçctue  ainsi  dans  d'excellentes 
conditions  et  avec  de  bons  rendements.  A  la  fin  de  ropératiOQt 
lorsque  le  dégagement  gazeux  a  complètement  cessé,  on  ne  trouve 
que  peu  d'acide  non  saturé  intact,  la  majeure  partie  s'étant  décooh 
posée  en  anéthol  et  acide  carbonique. 

Voici  du  reste,  le  mode  opératoire  : 

On  ohaufTe  au  réfrigérant  à  reflux  (bain  d'huile  à  200*  environ), 
poids  égaux  d'aldéhyde  anisique  d'anhydride  propionique  et  de 
propionale  de  soude  sec.  Le  dégagement  gazeux,  très  abondant 
pendant  un  quart  (riicure  environ,  a  complètement  cessé  au  bout 
de  cinq  ou  six  heures.  On  entraine  l'anéthol  qui  a  pris  naissance 
par  un  courant  de  vapeur  d'eau.  L'huile  ainsi  obtenue  est  lavée 
à  la  soude  étendue,  agitée  pendant  plusieurs  jours  en  solution 
éthéréo  avec  du  bisulfite  de  soude,  qui  élimine  l'aldéhyde 
en  excès,  et  finalement  rectifiée  par  distillation.  On  recueiUe, 
entre  220®  et  281°  (non  corr.),  un  produit  qui  est  identique 
par  toutes  ses  propriétés  physiques  et  chimiques  avec  l'anéthol 
naturel. 


'ir^-      ft  JMnSir  ET  A.  OAUTET.  41S 

a  doané  les  résultats  suivants  : 


Subatuee 0,8234 

«PO 0,2501 

CXI» 0,9521 

i  flfi  eeotièmes  : 

Troifé.  Citoolé. 

H : ..• 8.61  8.11 

a 80.53  81.08 

!etle  mélliode  très  simple  a  été  généralisée.  Elle  nous  a  permis 
piéparer  aotaminent,  avec  la  plus  grande  facilité,  deux  homo- 
oes  de  Tanélhol,  le  parabuténylanisol  et  le  para-isopentényla- 

oL    ' 

s  fWÊbuiéaylaaisol 

OCH* 


H=CH-CH3-CH3 


té  obtenu  en  chauffant  à  reflux  un  mélange  d*aldéhyde  anisique, 
tthydride  butyrique  et  de  butyratc  de  soude  sec  (température 
btÎB,  2IO-2((0*).  CTesl  une  huile  à  odeur  franche  d'anis,  qui  dis- 
a  entre  244  et247»  (non  corr.).  Soumise  k  l'influence  d'un  mé- 
ge  réfrigérant,  elle  se  solidifie  aussitôt,  pour  se  liquéfler 
mite  quand  on  laisse  la  température  s'élever  spontanément, 
fusion  est  complète  à  16".  Le  produit  absorbe  immédiatement 
Ixtune,  à  0*  et  en  solution  dans  le  sulfure  de  carbone,  sans 
jlgement  d'acide  bromhydrique.  Voici  les  résultats  des  analyses 
ee  composé  : 

SobstnDce o|2609 

WO 0,2101 

C02 o,n"o 

en  centièmes  : 

TrMfé.  Ctlculé. 

H 8.97  8.6 

C 81.19    .  81.4 
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L'acide  non  saturé  correspondant  en  acide,  mi 

marique 

0CH3 


:H=C-CH2-CH3 

est  obtenu  aisément  k  l'état  pur-  par  cristallisation  dans  l'i 
faible.  Il  se  présente  sous  la  forme  de  flnes  aiguilles  blanches 
blés  à  129,5-131«.  Voici  la  combustion  du  produit  : 

Substance 0,l€63 

H20.... 0,1093 

G02 0,4265 


soit  en  centièmes  : 

Trouvé.  Caleulé. 

H 7.8  6  80 

G 09.9  69.9 

Cet  acide  a  déjà  été  décrit  par  Perkin  (1)  qui  donne  comme  poiÉl] 
de  fusion  123"*.  En  traitant  par  le  carbonate  de  soude  le  compost 
d'addition  qu'il  fournit  avec  l'acide  iodhydrique,  le  même  auteur I 
obtenu  un  buténylanisol  fusible  à  IT""  et  distillant  à  243-iiS^ 
Notre  produit  et  celui  du  savant  anglais,  quoique  obtenus  par  de»  ^ 
méthodes  toutes  différentes,  sont  donc  identiques. 

Le  para-isopenténylanisol 

0CH3 


GH =CH-GH^^,i|3 

a  été  préparé  en  chauffant  pendant  cinq  heures,  à  reOux,  un  mé- 
lange à  parties  égales  d'aldéhyde  anisique,  d'anhydride  isovilé* 
rique  et  de  valérate  do  soude  préalablement  fondu  et  pulvérisa 
(température  du  bain  d'huile,  230-260'').  Comme  ses  homologues 
inférieurs,  ce  composé  sent  nettement  l'anis.  Il  distille,  après  ree» 
tiflcation,  entre  248  et  251'*  mon  corr.).  Nous  n'avons  pu  réussira 

(1)  Ch^m.  Soc,  t.  32,  p.  671. 
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^  .^.i^^y  jBB  toreAroidiflfiani  i  —  SS""  au  moyen  du  chlo- 
da  AéUqrlo.  Sft  denailé  à  0*  est  0,977.  A  0»  et  en  solution  sul- 
rboM^pw»  il  ibsorbe  inunédiatement  le  brome,  sans  dégage- 
i  d'acide  bromhy drique. 

Combuatloa  du  praduiL 

-   Sofaslaiiea. 0,i504 

IPO 0,«i50 

00» 0,77»     . 

m  oenti&mes: 

TroBfé.  Gaktié. 

'    H.,../.......:.... 9.2  9.09 

C... .../..   8i.83  81.81 

S  portions  bonQlant  au-dessus  et  au-dessous  du  point  248-251'*, 

ont  relativement  peu  abondante»,  possèdent  encore  l'odeur 

s.  ■ 

illes  qui  distillent  entre  845  et  248*  ont  fourni  à  l'analyse  des 

res  voisins  des  précédents  : 

L  li. 

Substance 0,19â4  0,2505 

H^O 0,1613  0,2055 

CO» 0,5688  0,7897 


1  *  * 


en  centièmes  : 

TroBvé  Caleilé. 

H 9.8  9.15 

C 80.5  80.5 

liant  à  Tacide  non  saturé  correspondant  (paraméihoxy-isova- 

xmmariquc) 

OCIP 


iH  =C-CH<tQj3 


dû  prendre  momentanément  naissance,  on  n'en  retrouve  pas 
races  parmi  les  produits  de  la  réaction,  la  prcs<{ue  totaliti* 
t  subi  la  décomposition  avec  perte  d*acide  carboniques 
^marque.  -*-  L*anélhol  (paraanéthol  )  et  les  deux  homologues 
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que  nous  venons  d'établir  sont  doués  d*uoe  odeur  franche  d*! 
il  en  est  de  même  d'un  isomère  du  parabuténylaniso!,  qui  a 
obtenu  par  Perkin  (1)  avec  l'aldéhyde  anisique,  l'anhydride  il 
lyrique  et  l'isobutyrate  de  soude. 

D'autre  part,  le  niétaanéthol  et  l'orthoanéthol,  que  Fun  de 
a  préparé  récemment  par  synthèse  (2),  et  l'estragol  ou 
sol,  ne  possèdent  pas  cette  odeur  caractéristique.  Gelle-d 
donc  tenir  :  1^  à  la  structure  de  la  chaîne  hydrocarbonëe  non 
rée  -  CH=  CH  -  R  ;  2''  à  la  position  en  para  de  cette  chaîne  par 
port  au  groupement  méthoxyle  OCH'. 

N""  76.  —  Sur  une  matière  colorante  jaune  dériTée 
de  la  dinitrofluorescèine  ;  par  Frédéric  REVEBDIH. 

J'ai  observé  qu'en  faisant  réagir  rammoniacfue  à  la  tempérai 
ordinaire  sur  la  dinitrofluorescèine,  il  se  forme  une  matière 
rante  jaune  qui  se  fixe  sur  la  laine  en  bain  acide,  pour  donner 
nuance  jaune,  dans  le  genre  de  celle  qu'on  obtient  avec  la  tar-j 
Irazine. 

Celte  réaction  a  fait  dernièrement  l'objet  d'une  demande  d#; 
brevet  de  la  part  des  «  Farbwerke  Hochst  »  (3),  et  les  quelquei- 
recherches  auxquelles  elle  a  donné  lieu  au  point  de  vue  de 
application  et  dont  je  vais  rendre  compte  brièvement  ont  été  faitai 
soit  par  cette  maison,  soit  par  moi-même,  avec  le  concours  obli* 
géant  de  mon  assistant,  M.  le  D'  de  Vos. 

Préparation  du  jaune  de  dinifrofluoresréine.  —  Dans  un  vase 
maintenu  dans  de  Teau  glacée,  on  réduit  en  pâte  100  grammes  de 
dinitrofluorescèine  avec  100  grammes  d'eau,  puis  on  ajoute  à  celle  "i 
pâte,  en  remuant,  75  centimètres  cubes  d'ammoniaque  à  21  0/0. 

Le  mélange  se  dissout  immédiatement,  la  température  monle' 
à  ^5-40"*,  puis,  au  bout  de  peu  de  temps,  il  s'épaissit  de  nouveai 
pour  se  prendre  après  quehjues  heures  en  une  masse  solide.  On 
triture  «dors  la  masse  en  (juestion  avec  125  centimètres  cubes  d'eau 
salée,  on  tillre  à  la  trompe,  puis  après  avoir  bien  égoutlé  le  prodoit 
consistant  en  un  sel  ammoniacal  de  la  matière  colorante,  on  le 
transforme  en  acide  par  l'acide  chlorhydrique  étendu,  on  Hllrc,  on 
sèche  et  on  le  fait  digérer  à  la  température  ordinaire,  pendant 
quehiues  heures,  avec  10  parties  d'acétone,  dans  laquelle  il  est 

(!)  Loc.  cit. 

(2)  eu:  MouRKU,  DiilJ.  Soc.  rhim.,  a    sOrie,  t.  15,  p.  1021. 

(M;  Demande  de  brevets  allf.mands;  K.  88C9  du  12  mai  l-TÏC. 
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eomplètemeni  insoluble,  mais  qui  s'empare  <lo  quelcjucï;  impuretés 
ou  sous-produits  qui  raccompagnent  ;  après  avoir  séché  et  filtré, 
«A  transforme  de  nouveau  pour  remploi  cet  acide  en  sel  de  soude, 
'  facilement  soluble  dans  l'eau.  On  obtient  environ  70  grammes  du 
;  «el  en  question. 

g  Les  eaux  de  la  première  liltration  renferment  une  matière  colo- 
note  plus  orangée,  qui  ne  donne  plus  les  réactions  de  la  dinitro- 
horescéine,  mais  qui  fournit  cependant  i)ar  bromuration  une 
Mtière  colorante  rouge,  dans  le  genre  de  V  c  écarlate  »  qu*on 
ibtient  en  bromant  la  dinitrofluoresccine. 

Le  sel  de  soude  du  jaune  rie  dinitrolluoreseéint»  crislallist^  très 
Hen  dans  Talcool  étendu  en  paillettes  jaune  rou;^^e  ;  son  acide, 
mité  en  solution  alcoolique  bouillante  par  un  courant  diacide 
ehlorhydrique,  nous  a  fourni  un  éther  cristallisé  jaune,  dont  le  sel 
de  soude  cristallise  également  très  biiMi. 

D'après  le  mode  de  formation,  on  peut  supposer  que  le  composé 
en  question  a  pris  naissance  jtar  la  suljstitution  d*un  atome  d*o\y- 
gène  de  la  dinitrotluorescéine  par  le  groupe  imide,  et  qu'il  corres- 
pond probablement  à  la  formule 


/:«H2.Az02.0ll 

^cqi'.coo-i 

I 

Le-i  propriétés  du  jaune  di*  diiiitrolluon's«*«''iii.*  s'ai'i'ordeiit  aussi 
avt'C  cette  supposition;  c«'pendant,  quoique  les  curj»-  qui  ont  été 
analysés  cristallisent  bim,  nou-^  n'avons  pas  obtenu  d»*s  ivsullals 
absolumi'nt  s.'ilislaisanl>  ;  nous  indiquons  toutefois  les  meilleurs 
que  nous  avon:^  eu,  soit  ave»*  le  jaune  lui-niéni(>  pour  le  dosage  de 
lasouile,  soit  avec  son  étlier. 

ffnuiit'  fie  'linitrnfhi'u't's/'i'iiif  'Sfl  ilo  soude». 

Trouvi*. 

ï.  ri.  pour  C«''HV)Mz\Na«. 

NaOO I».i9  U.:>2  «J.GH 

Éthrr  fthylifjii'-    Xt'UU'). 

Calculé 
Trouvé.         pour  C"n*»0"Az". 

r .V.l.  iô  '^  „  58. SO  0 '„ 

H :iAyl  :\.:V\ 

Az x.xi\  9.:ir) 

0  tpar  ditT. k ûx.lil  -js.ôl 
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Le  jaune  de  dinitrofluorescéine  se  dissout  daas  Teau  avec  une 
coloration  jaune  pur,  tandis  que  le  sel  de  soude  de  la  dinilrofluo-  ' 
rescéine  elle-même  s*y  dissout  en  jaune  rouge  ;  la  lessive  de  souda 
en  excès  ne  modifie  pas  cette  coloration,  tandis  qu'elle  fournit  avec 
la  dinitrofluorescéine  une  coloration  violet  foncé.  Les  acides  pré- 
cipitent la  solution  sodique  en  flocons  jaune  vif  qui  cristallisent  de 
Talcool  bouillant  dans  lequel  ils  se  dissolvent  difQcilement  ea 
aiguilles  jaunes. 

Cette  matière  colorante  se  fixe,  comme  nous  Tavons  dit,  sur  It 
laine  en  bain  acide  pour  donner  une  nuance  jaune  pur  et  se  dis-  j 
tingue  des  dérivés  de  la  fluorescéine  par  un  pouvoir  d*ëgaiisalioD 
et  une  résistance  à  la  lumière  plus  considérables.  Son  éther  éthy- 
lique  se  comporte  de  même. 

Quoique  la  solidité  à  la  lumière  ne  soit  pas  aussi  bonne  que  ceb 
de  la  tartrazine,  Tune  dos  matières  colorantes  qui  y  résiste  le  mieux, 
il  est  cependant  intéressant  de  constater  Tinfluence  que  la  subc^ti- 
tution  d*un  oxygène  dans  la  dinitrofluorescéine  par  le  groupe  iinide 
peut  avoir  sur  crotte  propriété.  Les  teintures  obtenues  sur  laine  en 
bain  acide  avec  la  dinitrofluorescéine  présentent  déjà  après  quelques 
heures  d*exposition  à  la  lumière  un  commencement  de  décom[K)si- 
tion,  en  passant  à  une  nuance  brune,  tandis  que  le  jaune  de  dinitro- 
fluorescéine résiste  longtemps  à  Taction  de  la  lumière. 

En  faisant  réagir  Taniline  sur  la  dinitrofluorescéine,  il  se  forme 
une  matière  colorante  du  même  g(?nre,  mais  il  faut  chauffer  à  iiO" 
pour  opérer  la  transformation,  (jui  est  terminée  lors(pie  le  produit 
de  la  réaction  ne  fournit  plus  avec  la  lessive  de  soude  la  coloration 
violette  caractéristique  de  la  dinitrofluorescéine.  Après  avoir  éli- 
miné l'excès  d*aniline  nu  moy{»n  de  Tacide  chlorhydrique,  on 
dissout  le  résidu  dans  le  carbunalt^  de  soude  et  on  i»récipite,  au 
moyen  du  sel  marin,  la  nouvelle  matière  colorante  qui  se  présente 
sous  la  forme  d'une  poudre  jaune  brun,  se  dissolvant  dans  l'eau 
avec  une  coloration  jaune  rougi»  ;  les  acides  précipitent  la  solution 
sodique  en  flocons  jaunes,  que  l'acide  sulfuri(jue  concentré  dissout 
en  jaune  rouge.  Cette  matière  colorante  teint  la  laine  en  nuance 
jaune  rougeàtre. 

Le  produit  de  la  réaction  de  la  monoéthylamine  sur  la  dinitro- 
fluorescéine teint  la  laine  en  orange,  celui  de  la  p.-toluidine  en 
jaune  brun. 

Nous  avons  appliqué  ces  réactions,  et  en  particulier  celle  de 
l'ammoniaque,  à  d'autres  fluorescéines  nitrées,  telles  que  les  pro- 
duits de  la  nitration  de  la  dichlorofluorescéine,  de  la  tétrachloro- 
fluorescéine,  delà  nitrofluorescéine  obtenue  en  fondant  la  résorcine 


V;  furaoui. 
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mtrqphtaUqne  GQPCOOH.COOH.AxO^  1.2.8,  ftisible 

lÉ  rteêtion  86  passe  de  la  mdmè  manière  avec  tous  ces 

:M  les  matières  colorantes  obtenues  présentent  les  mêmes 

Le  dérivé  de  la  dichlorofluorescéine  nitrée  teint  la  laine 

Inique,  celui  de  la  tétrachlorofluorescéine  nitrée  en  jaune 

oehiî  de  la  nitrofluprescéine  nitrée  en  jaune  vif. 

faits  dans  le  but  de  faire  réagir  Tammoniaque  sur  la 
ifluorescéine  préparée  d'après  les  indications  de  Baeyer  (1), 
mêmes  conditions  que  sur  la  dinitrofluorescéine  sont  restés 
iltat  précis. 

jet  de  la  tétranitrofluorescéine,  je  signalerai  le  fait  que 

abandonne  pendant  quelques  jours,  i  la  température 

1   partie  de  cette  substance,  avec  1  partie  de  potasse 

et  1 ,5  partie  d'eau,  elle  se  transforme  en  une  très  belle 

colorante  jaune»  que  je  n*ai  pas  encore  examinée  de  plus 

qui  est  extrêmement  fugace  à  la  lumière. 

r*  77.  —  Sur  quelques  dérivés  du  fnrAirane; 

par  M.  P.  FBEUNOLER. 

i  les  dérivés  du  furfurane,  il  en  est  quelques-uns  qui  n'ont 
décrits  malgré  l'intérêt  qu'il  y  aurait  eu  à  les  comparer 
ivés  benzéniques  correspondants.  G*est  le  cas,  par  exemple, 
iurturûDe-^uakine  ou  laraoe-amiae  analogue  à  l'aniline  : 


HC 


HC?I      lIcAiH» 


HG 


V 


C.AzHa 


préparer  ce  corps,  j'ai  employé  trois  procédés  qui  sont  : 

'âeiion  du  brome  et  de  la  potasse  sur  Famide  pyromuciqiw; 
^Lê  transformation  de  l'hydrazide  pyromucique  en    azide, 
urélbane^  et  la  décomposition  de  ce  dernier  par  ï acide 
•hydrique  ou  par  F  ammoniaque; 
La  nitration  du  furfurane  et  la  réduction  du  dérivé  nitré, 

dernière  méthode  parait  être  la  seule,  actuellement,  qui 
conduire  au  résultat  cherché.  Elle  sera  décrite  dans  un  pro- 
mémoire, et  je  me  bornerai  à  décrire  ici  l'action  des  hypo- 

et  celle  de  l'hydrazine  sur  les  dérivés  pyromuciques. 


H  MMk.  Amm.  Cb.^  t.  lit,  ^  3S. 
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A.  —  Action  du  brome  et  de  la  potasse  sur  les  amides 

aromatiques. 

La  réaction  d'Hofmann  n'a  éto  appliquée  jusqu'ici  qu'aux  amidei 
monohasi({ues  et  bibasiques  de  la  série  grasse  et  à  quelques  imidei 
aromatiques.  Ainsi,  MM.  Hoogewerf  et  van  Dorp  ont  obtenu  de 
Tacide  phtalaniique  en  traitant  la  phtalimide  parle  brome,  puispir 
la  potasse.  A  cotte  exception  près,  je  n'ai  trouvé  dans  la  littératon 
chimique  aucun  exemple  de  l'emploi  des  hypobromites  dansb 
série  aromatique. 

J'ai  donc  commencé  par  étudier  l'action  des  hypobromites  sur 
deux  amides  plus  communes  qu(»  In  pyromucamide,  c'est-à-dire  h 
benzamide  et  Tamide  cinnamique. 

I.  Benzamide.  —  M.  Limbarger  a  préparé  le  dérivé  monobromé 
de  la  benzamide  en  traitant  celle-ci  (1  mol.)  par  le  brome  (1  inoL) 
à  froid,  et  en  décomposant  ensuite  le  produit  d'addition  ainsi  obtenu 
par  de  la  potasse  ou  de  la  soude  à  10  0/0  : 

Gf>H5.CO.\zH2  +  Br2  =  C^^HS.CO.  AzH^Br», 
C«H5.C0.  AzlPBra  +  KOH  =  C^H^CO.  AzHBr  +  KBr-f-  HK). 

La  benzamide  l)romée  cristallise  en  lamelles  blanches,  fusibles 
à  171*  (E.  Limbarger,  Am.  Chom.  Journ.,  t.  16,  p.  217). 

Si  Ton  chaulîe  cette  bcnzaïuido  bromée  avec  une  solution  de 
soude  à  30  0/0,  renfermant  une  molécule  de  soude  pour  une  de 
dérivé  brome,  et  si  Ton  suit  lu  température  du  mélange  au  moyen 
du  thermomètre,  on  constate  qu'à  55®  environ  la  réaction  s'effectue 
brusquement  et  avec  un  notable  dégagement  de  chaleur. 

Le  produit  de  cette  réaction  est  fortement  coloré  en  brun  et 
renferme  du  bromure  de  potassium,  de  l'aniline  et  des  traces  de 
nitrile  benzoïcjue.  On  peut  donc  représenter  la  décomposition  de  la 
benzamide  bromée  par  l'écjuation  : 

C6H*.G0.  AzHBr  -f  NaOH  =  G^H^  AzU»  -f-  GOa  +  HBr. 

Si,  au  lieu  de  chauffer  graduellement  la  benzamide  broméo  avec* 
la  lessive  de  soude,  on  l'introduit  tout  d'un  coup  dans  cette  lessive 
portée  à  60"*,  les  produits  de  la  réaction  sont  plus  fortement  colorés 
que  dans  le  premier  cas,  et  ils  renferment  en  outre  de  petites 
quantités  de  carhylamine. 

Pour  expliquer  la  réaction  d'Hofmann,  on  a  admis  que,  sous 


i 


F.  IHBiniUBR.  .  4ti 

de  l'alcali  bouillant,  l'amide  subissait  une  transposition 
et  ae  transformait  d*abord  en  isacytamîe  : 

.  CO.  AiHBp  +  NaOH  =  C6H5.  A«.CO  +  NaBr  +  H^O. 

de  passage  n*a  jamais  pu  être  isolé,  et,  de  plus,  la 
ition  de  l'îsocyanate  de  phényle  en  aniline,  en  présence 
dilué,  est  fort  problématique. 
ktenee  d'une  carbylamine  comme  produit  intermédiaire  de 
icUon  est  peut-étro  plusiififii^e  à  expliquer,  car  il  faudrait 
la  formation  d'un  hypobromite  ;  mais  la  transformation  de 
lylamine  en  aminé  s'effectuerait  par  contre  avec  la  plus 
facilité  en  présence  de  la  soude  bouillante. 
^t  donc  possible  que  l'action  des  alcalis  dilués  sur  les  amides 
donne  naissance  tout  d'abord  à  un  mélange  de  nitrile  et 
lylamine,  celle-ci  se  décomposant  ensuite  en  aminé  et  en 
fonnique»  lequel  est  enfin  oxydé  par  l'hyppbromite  : 

R.COAsHBr  +  NaOH  =  R.CAs  +  NaOBr  +  H^O, 
R .  GOAsHBr  +  NaOH  =  R .  AxC  +  NaOBr  +  H^O , 

RA«C4-NaO  +  H^  =  R.AzHa+ H.COîNa, 
SH.COaNa +  3NaOBr=8NaBr +  «Na«CO»+ H^. 


système  d'équations  ne  peut  rendre  compte  que  d'une  façon 
lolument  approximative  de  raction  des  alcalis  sur  les  amides 
^mées. 

II.  Amide  cinuamique.  —  L'amide  cinnamique  se  comporte 
kremment  de  la  benzamide  en  ce  sens  qu'elle  fixe,  à  froid,  deux 
pécules  de  brome  au  lieu  d'une  : 

[»XH=CH.C0Aïn2  +  2Br2  =  C«H5.GHBr.GHBr.COAzH2Br2. 

réaction  s'effectue  facilement  en  ajoutant  peu  à  peu  la  quan- 

calculée  de  brome   à  l'amide  préalablement  pulvérisée   et 

irée  d'eau  froide.  Cette  dernière  se  transforme  ainsi  en  une 

ladre  rougeâtre,  qui  est  décomposée  par  la  soude  à  10  0/0, 

avant  l'équation 

,  GV.OttrCHBr.GOAiH'Br*  +  S?ïa0H  =  C«H'.CH=GBr.C0A2HBr  +  2MiBr  -'-  iH*0. 

f 

iVâmide  f^bromocinnamique  bromée  se  dépose  sous  forme  de 
béons  orangés  assez  lourds,  qu*on  purifie  par  cristallisation  dans 
^iloool  bouillant.  Elle  se  présente  alors  sous  forme  d'aiguilles 
liuiches»  solubles  dans  le  chloroforme  et  dans  le  benzène,  peu 


4S2  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

solubles  dans  Talcool  froid  et  dans  Téther,  insolubles  dans 
Elle  fond  à  188«  en  se  décomposant. 
Un  dosage  de  brome  a  donné  les  chiffres  suivants  : 

Substance  employée 0,â230 

Brome  trouvé 0, 1691 

soit  en  centièmes  : 

TroBvé.  Calcaté. 

Br  0/0 55.53  52.46 

Je  n'ai  pas  déterminé  la  position  réelle  de  Tatome  de  broM; 
relié  au  carbone  (a  ou  ^),  mais  la  formule  adoptée  ckiessus  pani 
plus  conforme  aux  obser\ations  qu'on  a  faites  lorsqu'on  décompose 
l'acide  dibromocinnami(|ue  par  la  potasse. 

Si  Ton  chaufl'e  cette  arnide  bromée  avec  de  la  soude  à  10-80  O.D, 
on  n'observe  aucune  réaction  jusqu'à  la  température  d'ébullition; 
à  ce  moment  seulement  ,  Tamide  se  transforme  en  une  masse 
sponj^iouse,  en  même  temps  qu'il  se  dégage  un  peu  d'ammoniaque 
et  (les  huiles  gazeuses.  Il  n'y  a,  en  tous  cas,  i)as  formation  d'uw 
aminé  bromée,  comme  on  aurait  pu  l'espérer. 

Si  Ton  emploie  plus  de  1  molécule  d'alcali ,  le  dégagemen 
d'ammoniaque  devient  très  abondant,  mais,  sauf  cela,  la  réactioi 
s'etïectue  do  la  même  faron  que  dans  le  premier  (*as. 

111 .  i4  mide  p\  rom  uciqiw 

im. r.r.11 


HC"       ''C.C0AzH2 
O 

—  Otte  amide  a  été  obtenue  facilement  en  chauffant  à  100*,  e 
vase  rlos,  pc^ndant  une  demi-heure,  le  pyromucate  de  mélhyle  ave 
un  rxi'ès  d'ammoniaque  a(jueuse  concentrée.  Les  rendements  soi 
théoriques. 

II  a  été  impossible  d'obtenir  un  dérivé  brome  de  l'amide  pjTO 
mncique,  car,  lorsipfon  traite  cette  amide  par  du  brome,  il  ^ 
forme  un  mélange  de  dihromure  et  »le  tétrabromure,  en  méni 
temps  qu'une  partie  de  l'amide  (»st  conq^lètement  décomposée. 

IV.  Action  dos  hypobromitos  sur  If^s  timides,  —  J'avais  espér 
obtenir  de  meilh^irs  résultats  en  faisant  agir  un  h\i>obronii te  alcali 
renfermant  un  très  léger  excès  de  brome  sur  la  pyromucamide  < 
sur  l'amide  cinnanii(jue.  Je  n'ai  pas  eu  de  meilleurs  résultats  f^arc 
jjrocé^lé. 


F  p.  rasnRDLDi.  iti 

m  I.olsqu*uninlroi)uiiiinect!rtiiinL'i]tiaiiUltMrHniiik-iltiiis  lii  sululion 
h'hjpobromilu  chuiiffiW:  a  70-8U°,  on  con&talr.'  un  noUilile  ilétfage- 
Ijoent  i^eux  (azote  et  acide  carboni<iue),  en  m^iue  tamp»  i|ue  la 
lialiitioa  devient  rort(>ment  nIcHliiie  Ri  qu'il  se  •iî-ga^c  <lo  l'amino- 
ukiiue.  Si  l'on  empt^cho  ce  iK'tfU^cineiit  on  tijoiitunl  de  tomps  en 
Ctemp^  de  putiles  (luaniitùs  lic  bramo,  el  si  l'on  sursuture  pnr  la 
|n>tas<«  lorsijue  lu  rÙRction  est  temiint^c,  on  n'oblk-nl.  uti  fuit  do 
nnxluilâ  tiasi<iues  volatib,  que  d(3  l'ummoniaciue.  Dans  lo  o«s  de 
Itainîfle  cinnamique,  il  se  Torme,  en  outre,  du  styrolène  hromé. 
I  Comme  tes  recbercties  ne  me  (■«ndiùsiiieiit  (iu3  nu  Iiut  proposé, 
■  kg^  ai  abandonnées,  d'autant  plus  que  J'ai  appris  depuis  que 
HtBoogL'wurf  et  van  DorpavHient  repris  U'iir^lnivaux  sur  l'acliim 
^■Spobrotnites  sur  les  amiden. 

r       B.  —  Action  rfc  fliydraeine  sav  ri-lhor  pyromuriqae. 

I  Ne  pouvant  obtenir  l'amini!  du  furfurane  par  In  n5action  d'HoIl- 
bsBO,  j'ai  essayé  d'appliquer  à  l'acide  pyromucîque  la  n'-artion 
lenheuse  qui  a  été  déœuverle  par  M.  Ciirtîus.  Je  di>crirai  briive- 
fiinit  celte  réut'tiou  qui  nu  m'a  pas  non  plus  amené  au  rùsuttnt 
jEberehé. 

Kn  chaulTant  au  rÉrrip';rant  ascendant,  pendant  quelques  heures, 
;  «n  mélanii^p  de  pjTomucate  d>thyle  (1  mol.)  et  d'hydrale  d'Iiydra- 
rane  (1,25  moi.),  on  oblient  Vhylraxit/e  pyromuciqae 

(  Oli'O.COiCiH' 4- Ai»H»- HH>=(:*H30 ,  CUAzl  I .  .\»H' -f- r-3H  ■OU  + 1110. 

Cette  hydrazide  cristallise  par  refroidissement  de  la  liqueur  en 
^|itllettes  blanches,  fusibles  à  SO*,  solubles  dans  l'eau  et  dans 
.filcool. 

H  On  dissout  cette  hydrazide  dans  un  firand  excès  d'eau  glacée 
^  part.),  l'on  f^oute  1  molécule  de  nitrile  de  sodium  et  l'on 
Midule  par  l'acide  acétique.  Il  se  forme  aussitât  un  précipité  blanc, 
iMofaible  dans  l'eau  froide,  qui  constitue  Yazide  pyromacique 

/Ai 

C»H»0.C0.AiH.A2lP  +  Ai03H  =  C*HH).C0.Az<  Il    +2HïO. 

\a« 

Celte  azide  cristallise  dans  le  chloroforme  en  belles  paillettes 
tridîniques  ou  clinorhombiques  qui  fondent  à  90*.  Lorsqu'on  la 
cbaufle  sur  une  lame  de  platine,  elle  détone  brusquement  un  peu 
u-dessos  de  son  point  de  fusion.  Elle  est  douée  d'une  odeur  très 
piquante. 
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Lorsqu'on  cliaufTe  cette  azide  avec  de  l'alcool  éllifliqv,|i 
quelques  heures ,  au  réfrigérant  ascendant ,  ou  mieax  ■ 
scellé,  à  100°,  elle  se  transforme  quantitativement  en  arrtk 

C^H30.C0.Aiî  +  Cms.0H  =  C*HîOA«HC(W?lP  +  Ai'. 

Cti  ilérivô  n'étant  pas  facile  à  obtenir  crislallisé,  j'ai  pr^ 
la  même  façon  le  composé  oicibyliquc  0*11^0.. KzH.COK 
se  présente  sous  forme  île  petits  priâmes  fusibles  à  19.V. 

Pour  iléconiposcr  le  phénylurétliane  C"H'..\zH,CO'C 
nniline,  on  le  cliauiTe avec  do  l'acide  chlorlijttriqueconceotr 
en  vase  dos. 

Celte  méthode  ne  peut  s'appliquer  aux  dérivés  pxTomi 
car,  dûs  qu'on  chaufFe  l'urôthane,  niômu  en  viise  ouvert, 
l'acidi!  chlorliydrique ,  on  voit  tmo  siipi'i-lif  oolomti'iD 
signe  raruL'tiTisIique  de  dcconiposition  et,  lors4|ue  la  rt'-ii< 
achevt'is  on  ohtient  du  chlorure  iraininoiiiuin,  dcsacidei-sn 
et  fumHri([uc  et  des  produits  résineux. 

J'ai  alui's  essayé  de  chantier  l'uréthane  pyroniuriquf 
l'umiiioiiiaqiic  aqueuse  ou  alroolique,  à  150",  el  j'ai  ol"U 
ces  conditions,  avec  lieaucoup  de  peiix',  quelques  pjiit 
liquide  liasique,  hotiillnut  vers  ir>0'>i  la  quaiililé  élail  tp 
pour  sou(^T  0  une  purillcalioii,  aussi  ai-je  abaudonm-  In 
do  Ciirliiis  pour  leiiler  lU-  pri''piirer  la  furane-iimiiK'  paru 
p;iis  rOdiK-lion  du  furfurune. 

(Travail  ThiI  iiii  libiiratojn-  île  uhimir  »r 
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id  de  chroma,  cela  proportiiHinellenient  i  la  quantité  d'alcool 

Aaas  la  solution. 
Si  le  bichromate  n'est  pas  dn  exeèa,  la  aolntion  est  vert-bleufttre, 
Dikur  du  sulfate  de  eesquiaxydfi  de  chrome  étendu.  Si,  au  con- 

r«,  Q  est  ea  très  petit  excè!i,  elle  est  vert  jaunâtre.  La  difTérenee 
deux  teintes  e^l  très  fai^^ile  k  apprécier. 

En  opérant  sur  5  cetilimètres  cubes  de  la  solution  alcooliqae  h 
rel  aveesne  stdutîon  à  20  grammes  par  litre  de  bichromate  de 
■e  firirt>lliii<^  et  pur  dont  1  centimètre  cube  correspond  i 
N*  de  eBBtUoMre  cube  d'alcool  absolu  par  centimètre  cube  de 
krilOÉ  àdowr  ou,  ce  qui  revient  au  même,  à  0,1  0/0  en  to- 
VÉÊ  eette  même  solution  ;  le  nombre  n  de  centimètres  cubes 
HttiiDB  de  centimètre  cube  employée  pour  obtenir  la  colora- 
veit-jaonâtre  qui  caractérise  un  petit  excès  de  bichromate 

lem  immédiatement  la  teneur  en  alcool,  oe  een  jrr-^  ou  0,  a 
100. 

Ua  redierehe  de  la  teinte  vert  jaunâtre  est  facilitée  par  l'emploi 
tabès  témoins  Taits  avec  des  solutions  types  d'alcool  à  1/500, 

1/1000, 1/ISOO,  1/2000, 1/3000. 
%  60  centimètres  cubes  au  maximum  sufBsent  pour  le  dosaf^e.  > 
sait  que  si  l'on  distille  des  mélanges  d'alcool  et  d'eau,  l'alcool 
dans  des  proportions  pouvant  être  mesurées  à  l'alcoomètre, 
con«dère  comme  contenant  tout  l'alcool,  ie  premier  tiers  du  li- 

distillé. 

Nous  avons  pensé  qu'il  serait  intéressant  de  vérifler  si  des  mé- 
luges  trèë  dilués  (1/500,  1/3000)  se  comporteraient  d'une  façon 
,ttenlique. 

Voici  le  mode  opératoire  que  nous  avons  suivi  : 
Dus  un  ballon  de  1  litre,  on  introduit  600  centimètres  cubes  de 
hnlulioD  diluée  d'alcw)!  [l;50û  à  1/3000).  On  distille,  on  recueille 
M  première  fois  1/âO*  du  liquide  distillé,  soit  30  centimètres 
obes.  On  reprend  600  centimètres  cubes.  On  distille  à  nouveau,  on 
neoeille  alore  2/20*,  on  refait  une  troisième  distillation,  on  prend 
^0*,  etc.  A  priori,  il  pourrait  sembler  plus  simple  de  distiller 
1/BO*  par  1/20*  et  de  doser  I'hIcooI  daiis  les  fractions  successives  ; 
Mis  l'alcool  distillant  rapidement,  les  dosages  dans  les  fractions 
npérieures  i  2/20',  deviennent  délicats  et  les  causes  d'erreur 
s'ajoutent.  Le  mode  opératoire  auquel  nous  nous  sommes  arrêtés 
est  beaucoup  plus  long,  mais  en  revanche  présente  toutes  les  ga- 
ranties désirables. 
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Les  essais  ont  été  faits  sur  les  mélanges  à  1/500*»  à  1/1(K0| 

l/8000«.  \ 

Les  résultats  auxquels  nous  sommes  arrivés  sont  consignésli 

le  tableau  suivant  : 


FIACTIOSrS 

de  liquide  distillé. 


l/«0-. 
2/50* . 
3/iO* 

5/ÎO» . 

6/iO». 

7/40-, 

10/2«> . 


OCARTITé  0/0  D*ALCOOl  »4II«  U  UHCIM  Mmul. 


Alcool  au  ISOO*. 


50 
«;> 
K8 
ÎIO 
IM 
W 
t« 
100 


Alcool  aa  1/tOOO*. 


5S 
78 
W 
9i 

9i 
93 

100 


Alcool  ■■  l/ll 


55 
7» 

9t 

M 

97 

1011 

100 

100 


A  Taide  de  ces  données,  ou  peut  construire  los  courbes  doDi 

JOO 


^  ^t'TLO  4iï>  "'«<» 

FrcLctiofis  c£e  U/fuide,  distdUi^ 

les  quantiti''S  pour  100  d*alcool  retrouvées  dans  les  fractions 
cessives  de  liquide  distillé. 


s.  AKTB. 

de  ces  coiirbos  montie  : 

la  (listillalion  tlo  l'alcool  est  relativement  rapide.  Le  pr#î 

■tiëmu  du  li<]ui<Ie  Histillâ  renl'enne  50  0/0  environ  do  l'aM 

\  la  quantité  pour  100  do  l'alcool  total  pour  une  Tracticn 
Bt  d'aulnnl  plus  grnridi:-  ipie  le  mélange  ogt  plus  dilué  ; 
pour  les  mélanges  n  1/500  et  a  1/1000,  le  liera  (fractioi 
entre  6'50*  el  T/SO-i  no  renferme  poft  tout  rnicool; 
t  pour  le  mélange  il  1/3000"  on  ne  commel  pns  (l'erreiu 
lorsiiuft  l'on  consitière  l'nlcool  comme  enlièremenl  conteni| 
irumipr  tpiarl  du  lii|uide  distillé. 
sullals  ont  pour  conséquence  iramédinle  le  dosage  de  l'ai 
a  des  solutions  n'en  renfermant  que  de  1  '8000  à  1/10000.' 
BMls  ayani  été  Tnits  sur  les  mélanges  à  1/5000  et  h  1/10000,  ' 
pie  distillation  au  quart  nous  a,  en  ftTet,  fourni  les  mi'— 
k  1/1250  el  k  l/â500  dosés  par  le  procédé  indiqué  su 
icemeot  de  cetto  note,  nous  donnant  ainsi  la  totalité  ilas 


'ne.  —  Le  volume  du  bnllon.  par  rapport  mi  liquide  dis 
Bs  les  conditions  d'expérienct'  quo  nous  avons  indiqui 
t  pas  n%'oir  d'influence  sensible. 

.  —  Sur  an  appareil  poar  le  dosage  de  l'azote  libre 
dans  le  gaz  de  bouille  épuré  ;  par  M.  G.  ARTH. 

|UO  l'on  niiclio  bien  que  lu  pré.-^i.'uco  du  l'iuole  litiro  duu);'  Is  J 

olairsge  est  triis  nuisible  au  pouvoir  éclairant,  le  dosagE 

le  cet  élément  ne  se  fuit  cependant  géaéralcment  pas.  Quandn 

line  sa  i|uantité,  c'est  par  différence,  ou  bien  par  I 

du  résidu  obtenu  dans  une  combustion  eurliomélriqueJ 
onu  méthode  fort  incertaine,  c«r  l'opération  no  peut  se  faiJl 
r  tm  pvlil  volume  ilu  gaz  à  essayer,  celui-ci  est  souven 

en  izott»  librt-  et,  du  plus,  le  voliune  du  résidu  < 
ice  des  erreurs  commises  et  des  impuretés  introduites  p 
tib  pendant  les  diverses  opérations  faites  successivement!! 
i|^  direct  <le  l'azote  peut  être  obtenu  en  employant  toul 
lient  le  proci'dé  classique  de  Dumas.  Dans  le  gaz  épuré,  IM 
m  sDiil  en  quantité  si  faible  qu'il  est  ordinairement  impos- 
•  dénODlrer  leur  présence  dans  quelques  litres  de  piz,  et 
ipu^éii  aïol^'S  basiques  peuvent  être  arrêtés  en  menant  le 

conlacl  avec  de  l'acide  aulfunipie  avant  la  combustion.  Il 
I  donc  diKis  It!  résidu  recueilli  que  l'azote  libre  préLwislanl 
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dans  le  mélange.  J'ai  cherché  à  combioer  un  appirett  jm 
d'opérer  sur  une  quantité  assez  notable  de  gaz  exactOBertfl 
el,  par  conséquent,  de  recueillir  un  volume  d'aiole  poartaf 
erreurs  de  lecture  sont  peu  appréciables.  Le  but  de  ceUti 
de  décrire  le  mesureur  que  j'emploie  et  son  fonctiouMDirf 


Pour  mesurer  le  ^z  h  analyser,  je  me  sers  de  l'apiMfi 
en  A  et  compo^  de  deux  boules  jaugées,  placées  l'une  a 
(le  l'antre.  Le  zéro  de  in  graduation  est  an  lus  de  la  bo 


s.  ARTH.  43» 

t  supérieur  de  A  est  fermé  jjjit  un  bon  bouclinn  de 
C  percé  de  duux  Irous;  l'un  de  ces  trous  reçoit  un  inano- 
ctu  C,  long  fie  \i  h  16  eentimittrei  depuis  les  0  Jusqu'au 
rieur  vi  di\is6  en  demi-centimètres  ;  la  partie  allant  duO 
'apparuil  jusqu'à  l'oxlréiriil^  intérieure,  est  en  tube  de 
l'es  de  diamètre  intérieur  i  on  ^rriit  aiiïîâi  ce  menoinèlro 
l'eau  colorée  en  rose.  L'autre  trou  du  bouchon  porte  un 
[iduis4int  au  reslant  de  l'appareil. 

,n  roiiinel  k  trois  voies  dont  le  tube  inférieur  porte  une 
i  deux  brandu-s,  li  el  e.  Kn  c  se  trouve  une  pince  â  vis  ; 
tout  petit  barbolteur  contenant  du  l'acide  sulfuriiiue  pur 
Ir^  clauâ  lequel  le  tube  plonge  de  uu  centimètre  environ. 
m  voit  les  deux  extrémités  du  tube  à  combustion  en  verre 

>nt   Tusible,  long;  de  t!5  â  00  centimètres  et  contenant,  à 

la  quelle,  de  l'oxyde  noir  de  cuivre  sur  une  longueur 

nlinïètrcs,  puis  une  toile  de  cuivre  rouge  roidée   d'imo 

de    la  centimètres.  L'exlrr'initi!  de  di'Oile  de  ce  tube  est 

)C  uit  appareU  de  M.  Dupré  H,  tel  qu'un  l'emploie-  pour 
des  suiistances  organiques  azotées.  Celte  extr<^milè  du 

.  ôlre  légiTemenl  coudée  â  5  ou  0  centimètres  du  bout, 
indique  la  flaire,  pour  éviter  (|ue  l'eau  formée  en  assez 
qunntité  pendant  la  i^mbustion  du  gaz  et  condensée  près 
1loa,  ao  puisse  refluer  vei^  la  partie  chauffée  ;  sans  cette 

Ht.  le  tube  se  brise  à  peu  pri>s  inraitliblement  au  milieu  de 

oa.  —  Lu  tube  G  est  placé  sur  une  grille  à  gaz  ordinaire. 

■m  tobo  de  â»  centimètres  de  lon^%  dans  lequel  on  met  une 

quantité  de  carbonate  de  manganèse,  desséché  à  100°  dans 
"1ère  d'acide  carbonique.  Ce  tube  est  également  placé 

grille  i>  gflz  de  longueur  convenable,  le  bouchon  en  cnout- 

ai  le  ferme  porte  une  des  tubulures  du  robinet  à  3  voies  li, 
iorérieur  plonge  daus  un  vase  m,  contenant  un  [lau  de 

t,  Undis  que  le  troisième  tube  se  raccorde  avec  l'appareil 

I  en  /■ 

BO  i  lua  tubes  ont  un  diamètre  intérieur  de  i  milliinètreâ 

et,  iIf  plus,  >  est  aussi  près  que  possible  de  c  (l).  Tous  les 

nt  loojnnrs  l'ippurell  A  partie  Ile  ment  rempli  de  gai:  d'delaîrage  sous 
ïMt  <i«  16  i  10  esnliuiètres  d'un,  loraqu'il  n'eal  p«s  en  tonettou:  la 
niiMi/*  <i(is>  Bulurf.  Il  aci'iïl  evldenunenl  plua  rii^uureui  de  prendre 
.T  coamn  liquida  do  rermnture',  mais,  commo  il  eo  faudrait  iiiio  Iren- 
hJI»irr«m(nos  et  i|ue  le  tiaa  de  l'appareil  devrait  supporlor  durs  une 
Irts  A>n«,  l'opi^ralion  deviendrait  beaucoup  moirm  praliquc 

b  llg:>>r>  "■>  1'^"  "  "lo'l!"^  poU''  pcrmeUi'e  de  voir  \os  <]<<tails  de  b. 


tubeâ  sont  raccorilt^s  avec  des  bouts  liv  raonlcbouc  b  \iàe 
enduits  eu  deOaoâ  cla  vaselini}  et  pourvus  de  lî^tuivii,  do  mai 
b  éviter  toute  fuil«. 

Marche  du  fopérufiaa.  —  1*  On  l'ommence  par  i-hiiuflur  |ipj| 
sivemeal  l'oxyde  de  uuîvre  du  tuliu  li,  un  ayont  soio  Aen 
d'abord  la  toile  de  cuivrt;  rougt;.  Si  lu  tube  k  iW^k  seni  pc«i 
opération  préi-iidente,  oh  y  fait  passer  en  in(>tne  temps  un  «ii 
d'oxygène; 

â"  A  l'aide  d'uu  tube  de  raoutrhouc  f,  ou  relie  >•  avec  In  con 
dont  ou  veut  analyser  le  gaz  et,  en  plaçant  le  robinet  a  A\ 
poiiilion  h  •  ""  ^^'^  passer  du  gos  dans  lii  portion  a  i,  de  f« 
vlmssiir  tout  l'air  qui  s'y  trouve:  on  serre  oasuil«  è  foud  la 
à  V16  c.  Pendant  i-e  temiie  K  n'est  pas  encore  relié  au  tubo  li; 

3°  Uuand  lo  tube  U  va  être  suffîsamment  cliaud,  un  l'onu 
k  ctinulTer  le  carbonate  de  manganèse  dniis  E,  en  ouvrant  Itr 
tissez  forleinent  vers  l'extrémité  furuiée  et  un  peu  inoius  à 
du  bouchon  ;  /«  doit  être  dans  la  position  X .  Défi  que  l'aciil 
tionique  a  passé  un  peu  dans  le  ilacun  F,  on  relie  celni-ci  uu  u 
dont  l'air  est  idors  cliassé  par  le  gaz  carbonique.  Aprèâ  htiit 
minutes,  la  toile  de  cuivre  rouge  peut  L-tre  introduite  dans  h 
sans  que  son  oxydation  soit  à  craiudn*.  Lor&qu'ellu  est  en] 
on  allume  les  becs  qui  sont  aUMlessoiiâ,  puis  on  raccorde  ai 
tube  û  avec  l'appareil  H.  dont  on  n'installe  la  burette  gradué 
quelques  minutes  plus  tard. 

i'  Fendant  que  le  gaz  carbonique  pusse  ilaus  G,  ou  purgv  4 
remplit  le  mesureur  A  avec  du  gax  d'i^dairage.  Pour  cela,  I' 
rt-d  étaut  rempli  d'eau  et  le  flacon  B  ^laul  placé  de  fuçon  à  o 
le  liquide  du  manoioètre  soit  près  du  0,  on  ouvre  la  piiic«  de 
qui  est  sur  le  tube  /,  ou  place  a  dans  la  position  H .  et  l'on  » 
(lotit  à  petit  B  jusqu'à  ce  que  la  première  boule  aoit  remplie  d 
On  Terme  ensuite  la  pince  sur  /et,  pour  purger  le  tube  du  i 
mètre  s'il  est  plein  d'air,  on  abaisse  d'ubord  B  du  niaoiàre  1 
passer  le  liquide  du  manomètre  jusiju'au  coude  nuilegeu*  à 
chon,  puis  on  reToulu  le  liquide  jusqu'auprès  du  coude  tu) 
de  C  et  l'on  répète  cette  manœuvre  trois  ou  quatre  foii.  Oit 
niière  portion  de  gaz  est  ensuite  expulsée  k  travers  d,  A 
ouvre  la  pince  ;  l'eau  du  vase  g  emptkdie  qu'il  ne  ratilre  d 
Lorsque  tout  ce  gaz  est  dépincé,  on  ferme  c/  ytour  o\m'iF  d 
veau  f,  on  aspire  encore  une  fois  500  oentiinèlre»  cubes  e 
de  gaz  et,  après  avoir  fuit  osiriller  le  liquide  manométrique  c 
il  est  dit  précédemment,  on  expulsa  encore  une  fuis  toul 
part/.  Après  cela  seulement,  quand  il  ne  reste  |>lns  d'air  ouUl 


ttr  tggfc  fiHiMiiil  A  de  gai  jusqu'an-deifioiis  du  renfle* 
i  ••  tfonv»  «me  1»  0. 

■eturor  1»  gn  dans  des  conditions  connues,  on  élève  le 
JÊÊqwfk  ea  que  le  niveau  du  liquide  dans  A  affleure  au  0  ; 
wion  devenait  trop  flirte  pour  le  manomètre,  on  Iflcherait 
eiqna  bnlleode  gaz  de  manière  à  ne  pas  dépasser  15  cen- 
d*ea«  eanriron,  après  quoi  le  robinet  a  est  placé  dans  la 
J.).  A  oe  moment,  on  ferme  le  robinet  D.  On  a  alors  dans 
1  du  gas  aoua  la  pression  barométrique  du  moment  H, 
6e  de  la  eolonne  d'eau  du  manomètre  A  et  à  la  tempe- 
indiquée  par  le  thermomètre  plongé  dans  l'eau  de  la 
^  La  mesure  faite,  on  élève  un  peu  B,  puis  on  ouvre  de 
D; 

tube  6  étant  maintenant  complètement  purgé  d'air,  on 
le  feu  sous  le  tube  B  et,  lors(|ue  le  courant  de  gaz  carbo- 
;  devenu  moins  rapide,  on  donne  au  robinet  b  la  position  H , 
lesaerre  légèrement  la  pince  c  pour  envoyer  le  gaz  dans  le 
»mbustion.  Il  est  important  que  celui-ci  soit  dans  ce  mo- 
uoe  température  aussi  élevée  que  possible,  autrement  la 
ion  pourrait  être  incomplète.  La  vitesse  d'écoulement  du 
églée  de  manière  à  faire  passer  le  litre  de  gaz  à  travers 
1  en  soixante-quinze  minutes  environ  *,  avec  la  pression 
8,  cela  correspond  à  150-180  bulles  par  minute  dans  le 
ur,  suivant  le  diamètre  de  son  tube. 
nt  toute  Topération,  on  s'arrange,  en  élevant  progressive- 
Dacon  B,  de  manière  à  maintenir  dans  A  une  pression 
re  à  //  de  4  à  5  centimètres  d*eau.  Le  gaz  est  aussi  main- 
mé  sous  le  tube  E,  de  faron  à  produire  toujours  un  dé^a- 
très  lent  de  gaz  carbonique  qui  sort  à  travers  le  mercure 
m. 

légagement  d*azote  est  abondant  dans  la  burette  graduée 
suffit  de  brûler  500  centimètres  cubes  de  gaz  ;  si,  au  con- 
*  volume  d*azote  résiduel  est  faible,  il  est  bon  d*employer 
I  centimètres  cubes  en  totalité  ; 

rsque  la  consommation  de  gaz  approche  du  volume  que 
t  employer,  on  serre  la  pince  c  pour  ralentir  le  courant 
on  augmente  un  peu  plus  la  [pression  au-dessus  de  h  et 
nente  aussi  le  feu  sous  le  tube  E. 

ne  le  liquide  dans  A  aftleure  au  trait  mar({uant  le  volume 
îr,  on  ferme  D,  puis  on  laisse  filer  le  gaz  jusqu'à  ce  que 
nètre  marque  de  nouveau  la  pression  h,  et  Ton  serre  alors 
t  la  pince  c  à  fond.  Le  robinet  b  est  immédiatement  tourné 
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dans  la  position  X,  de  sorte  que  le  gaz  carbonique  produit 
passe  de  nouveau  à  travers  F  et  G,  achève  de  déplacer  le  gai 
en  E,  puis  Tazote  demeuré  en  G.  —  Au  moment  de  Tarrèt,  le 
était  dans  Tappareil  sous  la  pression  barométrique  H',  ai 
de  la  colonne  d*eau  /i  et  à  la  température  /'. 

Dans  des  circonstances  normales,  on  peut  admettre  que  la 
sion  atmosphérique  et  la  température  du  gaz  ont  varié  d'une 
régulière  pendant  la  durée  de  Texpérience  et  que  Ton  peut  prei 
la  moyenne  entre  les  lectures  faites  au  commencement  et  à  la 
(les  différences  sont  d*ailleurs  toujours  très  faibles).  Le  gaz 
sera  donc  supposé  mesuré  : 

Sous  la  pression ■ 5 ■ 

Et  à  la  température — 5 — 

Ordinairement,  je  prends  A  =  13*™, 6  d'eau  pour  ajouter  ji 
10  millimètres  aux  hauteurs  barométriques  exprimées  en  coloi 
de  mercure). 

7"  Après  que  tout  Tazote  est  arrivé  dans  le  tube  gradué  de  Ti 
pareil  H,  on  transporte  celui-ci  sur  une  cuve  à  eau,  on  déplace 
solution  de  potasse  en  versant  de  Teau  par  la  partie  supérieure 
Ton  mesure  le  volume  d'azote  recueilli. 

Il  ne  reste  plus  qu'à  faire  le  pour  cent,  en  effectuant  le  calcul» 
les  volumes  secs  à  G**  et  760  millimètres. 

Les  dosages  exécutes  sur  le  gaz  pris  aux  conduites  du  labort— 
toire  et  fourni  par  l'usine  de  la  ville  de  Nancy  nous  ont  donné  Uw— 
jours  environ  1  0/0  d'azote;  les  quantités  extrêmes  étant  0,8T 
et  1,28  0/0. 

(Universitc"!  de  Nancy,  Institut  chimique  de  la  FacuUé  des  scieaces.) 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SEANCE  DU  VENDREDI  12  MARS  18U7. 

Présidence  de  M.  Tanret. 

Le  procès-verbal  est  mis  aux  voix  vi  adoptt'. 

Sont  noMirm-s  monibres  rosirent  s  : 

M.  HûiHr.EOis,  3,  nui  de  la  Fi<lrlité  ; 

M.  Mo:tARis  i,  place  du  Coiiniieroe  ; 

H.  L\RRiEN,  i  &i,  r\w  de  Heuaes  ; 

M.  MiHEMO.NT,  1,  me  Sainte-Kiijj^énio,  à  Saiiit-Mandé  iSeine); 

M.  Malet,  IfiM,  rue  Saint-De[ii>; 

M.  l.TMiMEl!,  X,  nu*  NoilVi'llr  ; 

M.  L.viHK>T,  l'H,  nir  d'Assas  ; 

M.  H'.Li.Ahii  '  Aii;.Mi.-li'i,  clu'l  du  lalH.»rjiloirr  n'iitr.'tl  df  Im  Conipa- 
pûie  Frr'iiir;ii-.<»  i\r<  M''-taux.  ^,  nu»  Atdirri,  :i  S:iiiit-Ii.'iii<; 
M.  ViKii.i.MU»  tr.uinill»/',  piinrniJiriiMj,  ."i<J,  v\\r  d«'  Tivvisj». 

Sont  [li*  ;p'j-''-i  puiH'  ùlrc  ni'.Miilnv»-  nV-^iilfiil-  : 

M.  Dr-,.,.' T,  .'5,  rue  ('.henduni,  h  P.ii'i-,  [.iv-mt.'  par  MM.Tassili.v 
«•IT.vmîkt; 
M.  OfAivKT.  iîilern»*  itî  pli;uMii:ii'i«'  ;i  r.j-ili'  d'*  N'illc-Kvrard,  piv- 

S*'n|.' |.;,r  MM.   PnUr.UKH  cl  M'M  IIKI-, 

M.  iir:\r,  pliîinnarij'iî,  ru»*  di'  i{-iiiiiit\  pr.'-i-nti''   ï)Mr  MM.  C.ii.nY 

M.  M 'Mî;KMr,  V.K  i.oiilr-v.Éril  Mrij^'ciji;!,  }tr'''-''i:i ■  '  pîir  MM.  I'iiiki'Kî. 
HChabI'.i:-:  : 
M.  S-  '.  f.K-,  'l>^j  plii'"*!*  dr-    \'ij-;:<'-,   j.'.-.'-iil''   [-i:-  MM.    I'"i;ii.i-i:i.  l'I 

M.  J.iii'M.vrii»,  70,  rri.*  S;iinl-\!:iM[',   pi'i'-i'uti'  prir  MM.   I''i;n.i'Ki.  it 
Chaiifiik. 

soc.  CHiii.,  3*  sér.,  t.  XVII.  l«y".  —  Mémoires.  ->* 
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La  Société  a  reçu  : 

Un  livre  intitulé  :  L'éclairage  à  Tacétylène^  par  M.  G. 
Les  fascicules  73  et  74  de  YHandbucb  der  orgnniscben  cbemhâ 
Beilstein. 

M.  Andkk,  au  nom  de  MM.  Berthelot  et  André,  connnuniqi 
rétude  de  Thydratation  de  l'acide  métaphosphorique. 

Il  montre  que  les  méthaphosphates  sodiques  préparés  :  1*  a 
chauffant  à  280''  le  phosphate  monosodique  ;  2"*  en  fondant  ■ 
rouge  ce  même  sel,  se  conduisent,  en  solution  étendue,  très  dîA 
remmcnt. 

Le  titre  acide  du  premier  sel,  pris  immédiatement  après  sa  d» 
solution,  puis  au  bout  d'un  nombre  de  jours  variable,  indique  h 
présence  d'une  dose  considérable  d'un  mélange  d'acides  pyro  ik 
orthophosphoriques,  tandis  que  la  mixture  magnésienne  acétique] 
produit  à  chaud  un  «abondant  précipité  de  pyrophosphatc  aino^ 
niaco-magnésion  représentant  80  0/0  du  phosphore  total  ;  le  tiU 
acide  du  second  sel,  au  contraire,  pris  dans  les  mêmes  condiliooii 
indique  que  la  transformation  en  acides  pyro  et  orthophosphoriqofli 
est  bien  plus  lente  ;  de  plus,  le  précipité  de  pyrophosphate  anuwh 
niaco-magnésien,  formé  à  chaud,  ne  représente  que  SOG/Odupho» 
phore  total,  du  moins  au  début.  Les  acides  libres  préparés  II 
moyen  de  ces  deux  sels  se  conduisent  de  même. 

M.  IG.  Blaise  présente  quchpies  remarques  au  sujet  des  réaction! 
colorées  de  la  quinine.  La  réaction  de  Vogel  (quinine,  eau  ik 
brome,  ferrocyanuro  de  potassium  cl  ammoniaque  —  coloratioi 
rouge)  est  indépendante  du  ferrocyanure  de  potassium  ;  pour  Tob 
tenir  il  suffit  de  traiter  le  sel  de  quinine  par  Teau  de  brome,  pui 
par  rammonia(|ue  très  étendue.  La  coloration  ainsi  obtenue  pas8( 
au  vert  par  addition  d'ammoniaque  concentrée.  Le  ferrocyanun 
n'intervient  que  pour  donner  plus  de  stabilité  à  la  couleur,  une  foi 
formé(î  ;  en  elTet,  si  on  détruit  la  coloration  rouge  au  moyen  d'ui 
acide  minéral,  l'addition  d'ammoniaque  ne  la  reproduit  plus  si  Toi 
n'a  pas  opéré  en  présence  du  ferrocyanure  ;  mais  si,  après  avoi 
obtenu  la  coloration  ronge  par  addition  d*ammoniaque  seule,  oi 
ajoute  du  ferrocyanure  et  si  on  détruit  ensuite  la  couleur  |)ar  u 
acide  minéral,  on  l'obtient  à  nouveau  par  addition  d'ammoniaque 

La  réaction  de  Vogel  est  également  indépendante  de  la  natured 
corps  alcalin  (jui  sert  à  la  produirez  ;  on  l'obtient,  en  effet,  ave 
l'ammoniaque  ef  les  aminés  grasses  très  étendues,  avec  les  ainiue 
aromati(pies,  les  bases  pyridiqnos  et  hydropyridiques  et  aussi  ave 
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i  le  phosphate  de  soude*  le  borax,  le  bicarbonate  de  potasse,  et  mrme 
le  carbonate  de  chaux. 

Es  somme,  les  deux  réactions  de  la  tpiinino  se  n/sumont  on  une 
seole  :  on  ajoute  a  la  solution  du  sel  do  (iuinine(0*''%:î?r)  0/0)  de  l\»au 
de  brome  (eau  saturée  étendue  au  l/'2\  jusqu'à  coloration  jaune 
hache  et  persistant  pendant  une  demi-minute  environ,  ]^Miis  de 
Tammoniaque  à  1  ou  â  0/0,  jroutte  à  ^^outi«*;  on  obtient  ainsi  lacolo- 
nlion  rou^ire  et,  par  addition  d*ammoniaqur  concentrée,  on  peut 
laperposer  la  teinte  verte  à  la  t(»int«*  ron;:i'. 

lî  faut  ajouter  suflisamment  iVvmi  df  brome,  sans  quoi  on 
n'obtient  que  la  coloration  verte  ;  av(»c  un  rxcés  «le  brome  on  n'ob- 
tient plus  de  coloration  par  adclition  d'ammoniaipie  étendue. 

U.  Béhal  montre  que  Ton  n'a  pas  besoin  de  recourir  à  la  stéréo- 
chimie  de  l'azote  jiour  exjilirpier  l'isomérie  cjui  existe  i-ntre  la 
tropine  et  la  pseudotropine.  En  etTet,  en  admettant  pour  la  tropine 
lafonnule  de  Merling  et  en  la  traduisant  en  Ibrnuile  stéréocbimique, 
on  voit  que  les  centres  de  g-ravilé  des  atomes  de  carbone  et  de 
Fazote  sont  contenus  dans  trois  ]dnns  se  coupant  suivant  luu?  nuMue 
droiteet  faisant  entre  eux  un  an;:ie  de  1^0".  Connue  ces  plans  ren- 
iennent  des  édifices  molécïdaires  dilïérents,  on  \oit  très  facile- 
ment que  la  fonction  alcoolique  piMit  donner  naissance  à  des  iso- 
mères cis  et  trans.  La  tropinone,  au  contraire,  ne  pourrait  ]ias 
donn»^r  cette  isomérie. 

Si  l'on  supj)0se  qu(»  1rs  centres  de  j.Tavit<''  dr's  utonies  dr  car- 
boni?  et  l'atome  d'azote  de->  ileux  anneaux  s«;»ifnl  dans  nn  in^me 
plan,  c»'  qui  e-^l  peu  vrai><'nd»laljle,  les  ^^Tonpiniml^  (\\\  créent 
encon*  dnns  ce  cas  un  éli'-nient  d(î  di^s\nirtri'*.  I);iiis  ce--  ileux 
hil^othê-ics  il  n'«'>t  dom*  point  n^cessiire  df  fidn'  «'ntrer  en  Hj^mm? 
lastércucliiniir  d»*  l'azote  pour  Irouvrr  «i  r\jiliijnrr  ce-;  i-;om«''ries. 

Cette  notion  ol  appli<*able  à  rec;:'»niin'  rt  h  In  p^fudoèc^'Dnine. 

M.  Hanhiot  présente,  «l»*  la  part  d»-  M.  ('i)d;irl,  un  modèle  de 
flacons  à  l'émiTi  où  le  boncb'jn,  an  lii'U  irt-Hi.'  inlérirnr  an  ;^n>ulol, 
Wveloppe  celui-t:i.  Les  avanta^^i'-^  de  ce  niod»*  di*  ijunciia^n*  s'^nt  de 
n?  pfls  permetln.'  aux  pons-ièr»--;  de  s'intruduire  entre  le  iMiui-iion 
*?tle  iroulot.  I>e  plus,  le  liquide  ne  puuviuit  pins  j^riniper,  il  ne  peut 
pas  y  avoir  soudiu'e  entr^  le  b'Uii'ln.n  et  le  |.*^.)nl<»i. 

M.  Ni«;loux  fait  qn«:d*pies  renuirqui--^  -iir  le  d'»^;»;^'.'  de  l.i  ^glycé- 
rine décrit  par  MM.  Bordas  et  de  Hnc/kow-ki,  prnc.'dé  jia-é  -nr  la 
réduction  <lu  blidiromate  de  pol:i--i  •  jcir  la  ;;|yi'éi'ini'  en  presenc«r 
d'iiciile  sull'irique  et  rolj-^'.Tvati'i:!   di--^  iliHV'nMice?>  de  teinte.  Au 
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Heu  d'une  solution  à  48  grammes  par  litre,  c'est  une  soluUoi 
38  grammes  quMl  faut  employer;  1  centimètre  cube  de  celte  M 
tion  correspond  à  5  centimètres  cubes  d'une  solution  à  1  gran 

par  litre  de  glycérine. 

SÉANCE   DU   VEiNDREDI   26   MARS    1897. 

Présidence  de  M.  Tanret. 

Le  procès- verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 
Sont  nommés  membres  résidents  : 

M.  DiGouT,  3,  rue  Gherubini,  à  Paris; 

M.  Chauvet,  interne  en  pharmacie,  à  Tasile  Ville-Evrard; 

M.  Beau,  pharmacien,  rue  de  Beaunc; 

M.  MoNTnEUH,,  19,  boulevard  Magenta; 

M.  SouLÈs,  28,  place  des  Vosges; 

M.  Choulard,  70,  rue  Saint-Maur. 

Sont  proposés  pour  être  membres  résidents  : 

M.  BouHARu,  30,  avenue  de  l'Observatoire,  présenté  par  MM.  Pi 
DEL  et  Charrié  ; 

M.  ScHMmT,  3,  rue  Micholet,  au  laboratoire  de  chimie  appliqu 
présenté  par  MM.  Friedel  et  Charrié  ; 

M.  Behger,  31,  nie  Donferl-Hochereau,  présenté  par  MM.  Frœ 
et  Charrié. 

La  Société  française  do  physique  invite  les  membres  de  la 
ciété  chinii(pi<'  à  prench'o  part  à  son  Exposition,  qui  aura  liât 
vendredi  23  et  le  samedi  2i  avril.  Les  membres  de  la  Société 
désirent  exposer,  soit  des  appareils,  soit  des  produits,  sont  p 
d'en  avertir  M.  Pellat,  secrétaire  jjrénéral  de  la  Société  franc; 
de  phy>it]Me,  3,  avenue  de  TObservatoire. 

La  Société'  de  i)révoyaiiC(;  et  la  Chambre  syndicale  des  phan 
ciens  du  déjiartenicnt  de  la  Seine  demandent  à  la  Société  chimi 
de  bien  vouloir  dési^Mier  d(nix  membres  de  la  Société  pour  f 
partie  du  comité  de  souscription  destiné  à  élever  un  monume 
MM.  Pelletier  et  Cavenloii. 

La  Société  cliimi(pie  désijrne  MM.  Moissan  et  Grimbert  pour  ( 
partie  de  ce  comité. 

M.  S(:nEURER-KE>TNERa  déposé  un  pli  cacheté  à  la  date  du  20  n 
1897  au  nom  di^s  fabricjues  de  produits  chimiques  de  Thann  e 
Mulhouse. 


[ 
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La  Société  a  reçu  : 

Ârcblvos  do  museu  nacionol  de  Wo  do  Janeiro  (vol.  8); 
Sur  la  structure  nodale  du  chlorhydrate  fPamwonioque  et  de 
f  !50aalres  corps^  par  M.  N.  Teplolï; 

La  deuxième  livraison  du  tome  !•'  de  la  nihliof/raphie  des  tra- 
nui  scientifiques  (sciences  mathéinaticiucs,  i)hysi(]ues  et  nalu- 
;  lellesi,  publiée  par  les  Sociétés  savantes  de  la  France,  dressée 
sous  les  auspices  du  ministère  de  l'Instruction  pul)li(pie,  par 
'  J.Deaiker; 

Les  numéros  2,  3,  i,  5,  6,  7,  8  et  9  du  volume  32  des  I^rocee- 
iings  ofthe  American  Acndcniy  ofArts  nnd  Sciences. 

M.  Hluer  rappelle  le  résultat  de  ses  expériences  sur  les  combi- 
naisons des  gaz  aux  basses  températures,  c/est-à-dire  au-dessous 
des  températures  dites  d*inflammabîlité.  Ces  combinaisons  sont  des 
phéDomênes  limités,  irréversibles.  La  limite  (]ui  est  atteinte  au 
katd'un  temps  de  cbaufle  très  court  croît  avec  la  lemï)ératun». 

La  théorie  thermodynamiipie  classique  ne  peut  pas  expliquer 
ces  faits.  Une  théorie  plus  complète  tenant  compte  d'une  propriété 
physique  des  gaz,  analogue  aux  frolt(Mnents,  la  viscosité  peut,  au 
contraire,  comme  Ta  montré  M.  Duheni,  suivn?  les  détails  de  Tex- 
périence.  M.  Hélier  montre  ({ne  la  formule  qu'il  a  donnée  et  que, 
par  erreur,  il  a  cru  tirer  de  la  thcrniodynami(]ue  classicpie,  se 
frouvf  être  la  fonnule  la  jilus  simph'  à  laquelle  mèiu*  l:i  théorie 
complète,  et  que,  par  suite,  ses  conclusions  n-steul  inta«*l«'s. 

La  conséqurnc»?  la  plus  iinportnnlt»  dr  ers  riM^lirrclirs  est  (pi*il 
existe  des  combinaisons  limitées,  mais  non  limilérs  pnr  la  réaction 
inverse.  Celle  loi,  établie  pour  les  *^i\/.^  \uivii\\  di-voii-  éln;  plus 
générale;  elle  expliquerait  Ij*s  «»xpéneiu'fs  de  M.  Pictet  sur  les 
aci'les  forts  qui,  à  bass«»  température,  n'îii^issenl  jjIus  -ur  les  bases 
forlt's;  elle  expli(pu*rait  les  nMidenienls  parluis  inliiin-s  de  iMTtaines 
rtaclioiis  de  chimie  orjjraniqui'  et  enlni  les  (pi.lque-  observations 
suivantes,  ipie  nous  connaisson>,  de  ré;»c;i'Mis  li;iiiié  's  iiri'*\(»rsibles: 
aciion  de  rijydrogène  sur  le  >él<'iiiuui  t'iiidii'i' piu*  M.  l»i!li',  puis 
par  M.  Pélabou  ;  acti<ju  de  la  silicf  >ur  le  ejn-lnjuah'  de  suude  étu- 
diée par  M.  Mallard,  et  enfin  aclion  du  clijirb»»n  >ur  Taciiie  carbo- 
nique étudiée  tout  récemment  ]iar  M.  Hiidt. 

M.  L.  BouHOEOis  a  vé\n''U''  l»*^  t^xpérifuc»'-  de  .M.  nasaruH  sur  la 
transformation  |iartielle  des  carlujnale:-  d'aium'iniuiii  en  urée  vers 
130'  en  tube  scellé.  11  évite  l'i-xplusion  d»'s  (uin's  eu  Irai'liuiiuant  la 
lurée  du  chaufTage  et  évacuant  entre  chaqnr  séance  l'jinliytlride 
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carbonique  qui  prend  naissance  dans  la  transformalion.  U 
ainsi  à  des  rendements  de  7  et  même  de  9,5  pour  100  partieii 
sesquicarbonate  d'ammonium. 

M.  Friedel  présente  une  noie  de  M.  A.  Mennet,  sur  une  réi 
de  r oxyde  de  carbone^  et  une  note  de  M.  Eugène  GtiaratMH» 
Fessence  de  géranium. 
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N""  80.  —  Sur  la  loi  des  constantes  thermiques; 

par  H.  D.  TOHHASI. 

En  1882,  je  présentais  à  l'Académie  des  sciences  une  note  îûtî* 
tulée  :  Relations  numériques  entre  les  données  thermiques  (l).      i 

Depuis  rinsorliou  de  cette  noie  aux  Comptes  rendus^  de  ûùiê^* 
breuses  mesures  de  nouvelles  chaleurs  de  combinaison,  eflcctoMj 
un  peu  partout,  n*ont  pas  cessé  de  venir  confirmer  la  loi  des; 
constantes  thermiciues. 

Cependant,  dès  le  début,  le  bien  fondé  de  cette  loi  a  été  con- 
testé ;  l'argument  invoqué  principalemenl  contre  elle  était  qu*iil 
groupe  important  de  composés,  les  sels  de  mercure,  n'y  était  point 
soumis. 

A  cette  objeclion  je  répondais  que  celle  prétendue  exception  ne 
pouvait  reposer  que  sur  une  erreur  de  mesure  et  que  de  nouvelles 
déterminations,  mieux  conduites,  viendraient  quelque  jour  la  ren- 
versiu-  (2). 

L'événement  s'est  fait  un  peu  attendre,  mais  enfin,  au  cours  de 
l'année  dernière,  parut  aux  Comptes  rendus  (juillet  189C,  p.  174) 
une  noie  de  M.  Varet,  intitulée  :  Sur  les  sels  oxygénés  du  mer^ 
curey  dont  il  me  suffira  de  détacher  la  partie  et  celle  de  ses  con- 
clusions qui  se  rapportent  directement  à  mon  sujet. 

«  D'autre  part,  on  sait,  d'après  Andrews,  Favre  et  Silbermann* 
que  la  substitution  d'un  métal  à  un  autre  dans  une  solution  saline 

(1)  Voir  BiiN.  Soc.  chim.,  1883,  t.  i,  p.  884,  800  el  602. 

(2)  Voir  UnU.  Suc.  chiui,,  1884,  t.  1,  p.  t^^±  et  589;  1885,  t.  i,  p.  221  t\Vtt\ 
18CG,  t.  1,  p.  141. 
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légage  une  quantité  de  chtileur  constante,  pour  chaque  inélal, 
loelle  que  soit  la  nature  du  radical  acide  qui  fait  partie  du  sel. 

«  M.  Berthelot  a  montre  que  cette  dernicro  relation  ne  s'appli- 
qjoait  pas  aux  sels  oxygénés/lu  mercure.  Nous  allons  voir  ({u*ello 
convient  rigoureusement  aux  sels  oxygénés  mercuriques. 

•  En  effet 

t  Conclusion.  —  Les  sels  oxygénés  de  mercure  suivent  rigou- 
feusement  la  loi  des  modules  thermochimi(]ues.  » 

•       ■••••■■••a  •••••.••••••■■■•••• 

Voilà  donc  la  fameuse  objection  par  terre  et  la  loi  des  constantes 
thermiques  vengée. 
-  C'est  un  fait  acquis. 

Mais  on  a  dû  remarquer  (pie,  dans  ces  extraits,  non  seulement 
«elle  loi  est  débaptisée,  puistpi'elle  est  nommée  loi  des  modules 
IberDiochimiques  et  non  plus  loi  des  consinnios  thermiques^  comme 
je  l'avais  appelée  dans  la  note  présentée  par  moi  à  l'Académie  des 
sciecces,  mais  encore  qu'elle  est  attribuée  non  pas  à  moi,  mais  à 
Andrews,  Favre  et  Silbermaim.  Si  cette  loi  avait  existé  avant  ma 
eommunication  a  TAcadémie  des  sciences,  comment  se  pourrait-il 
qu'au  moment  même  et  depuis,  aucuin^  iirotestatioii,  aucun  réta- 
Uisseinent  de  priorité  ne  se  lût  jamais  produit  devant  TAcadémie 
des  sciences  elltMnéme?  De  plus,  lorstpu?  l'on  porte  atteinte^  à  une 
propriété  établie  à  ilate  certaine,  une  simi)ln  énonciation  noyée 
dans  le  texte  d'une  note  ne  saurait  compter  comme  jïreuve.  Ont* 
l*on  cite  donc  où,  (piaiid,  dans  (pielle  publication,  h  qurlie  pap\ 
Andnnvs,  Favre  ou  Silbrnnauu  <»iit  cnonrr  la  lui  qu'où  li-ur  nllribuc  ! 
Je  rlis  ff  énoncé  «,  cîu*  il  m*  >ulVir;nt  pas  dr  rilrr  dans  les  écrits 
de  l'un  ou  l'autre  d»'  rr^  savants  qut'lqn»*  jilirasi'  dr  laqnrilr  ijix  pour- 
rti7  coarlun*  qu'il  a  jilus  ou  nM»ins  pn.'s-fiili,  soupri»nné,  entrevu 
i'wisl».-nce  des  constanl»»s  thiTnii»jUi's. 

L'histoire  de  la  scirnc»'  îd^niiib'  rn  d<'  t^lir-;  inluilions  qui,  même 
8vért'L'«r,  n'ont  pas  empéclié  «nmix  qui  h'<  oui  rui-s  d»»  passer  à  cél<'' 
de<liTouverles  ijui  ont  illustré  leurs  >uccrs-e!irs. 

Mettre  inconsciemment  et  contusémeiit  sur  la  voie  ne  saurait 
^juiv.'doir  à  trouver,  qiielqu»'  etTorI  qui*  l'on  lasse  pour  l'aire  parler 
Cûiniiie  on  le  voudrait  un  texte  va^ue  et  <ili>enr. 

C'est  donc  bien  un  eMioucé  pn-eis  éuiauaiil  des  prétendus  auteurs 
rfe  la  loi  ipi'il  s'agirait  de  l'ournir;  mais  jr*  pense  (pu*  M.  Varet 
Serait  Tort  embarrassé  de  le  trotiver  dans  leurs  o'uvres,  jiuisque, 
Iclail  singulier,  eu  niéuie  temp>  qu'il  e— «aie  de  me  déposséder  de 
na  loi,  c'est  dans  mon  Mn\ra|,'-e  ni«*'nie  •pi'i!  va  pui>er  quasi  liltéra- 
emenl  l'énoncé  de  ladite  loi. 
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En  effet,  on  lit  dans  mon  Traité  théorique  et  pratique  éTélt 
chimie,  publié  en  1889  (p.  856),  les  lignes  suivantes  : 

«  Loi  des  constantes  thermiques.  — Lorsqu'un  métal  se  sui 
à  un  autre  dans  une  solution  saline^  le  nombre  de  calories 
(fées  est  y  pour  chaque  métal  ^  toujours  le  même^  quelle  qae  soU 
Éat'ure  du  radical  acide  qui  fait  partie  du  sel,  » 

D*autre  part,  si  la  loi  des  constantes  thermiques  était  réeilei 
connue,  avant  la  communication  de  mon  mémoire  à  TAcadémiç 
sciences,  en  1882,  pourquoi  ne  iigure-t-ello  dans  aucun  ouvragei 
chimie  ou  de  physicjuc  antérieur  à  cette  date  ? 

M.  Herthelot,  Tun  des  créateurs  de  la  thermochimie,  u>q  ma^] 
tienne  même  pas  Texistence  dans  son  remarquable  Traité  de  o^' 
canique  chimique,  publié  en  1879;  elle  n*avait  d'ailleurs  jamm 
servi  à  contrôler  ni  à  prévoir  une  seule  donnée  thermique. 

Si  donc  la  loi  que  j*aL  énoncée  était  inconnue,  je  ne  comprendi 
pas  que  la  priorité  de  sa  découverte  puisse  m'être  contestée 
attribuée,  par  exemple,  à  Andrews,  Favre  et  Silbermann,  conuBa' 
Ta  fait  M.  Varet  dans  son  mémoire  sur  les  sels  oxygénés  àa 
mercure, 

N""  81.  —  Remarques  relatives  à  la  note  de  M.  Senderens,  inti» 
tulée  «  Recherches  sur  les  précipitations  métalliqnes  >; 
par  H.  D.  TOHHASI. 

Je  viens  de  lire  dans  le  Bulletin  do  la  Société  chimique  du 
5  mars,  un  note  de  M.  Senderens  intitulée  :  Recherches  sur  les 
précipitations  métalliques . 

L'auteur  de  cette  note  paraît  absolument  ignorer  que,  dans  un 
mémoire  présenté  à  la  Société  chimique  le  14  avril  1882  (/iuZ/., 
p.  443},  j^avais  décrit  d'une  façon  assez  complète  Taction  de  ralu- 
miniuni  sur  une  solution  de  chlorure  cuivrique. 

Qu'il  me  soit  j)erinis  de  rappeler  ici  en  quelques  mots  les  prin- 
cipaux faits  (jue  j'avais  observés  lorsque  le  chlorure  cuivrique  se 
trouvait  en  présence  de  l'aluminium. 

L'aluminium,  même  à  la  température  ordinaire,  réagit  vivement 
sur  une  solution  dtî  ddorure  cuivrique.  Les  produits  de  cette  réao- 
tion  sont  :  de  l'hydro^^ènc,  du  cuivre  et  un  oxychlorurc  d'aluminium 
dont  la  composition  varie  selon  le  degré  de  concontratiou  de  la  so- 
lution cuivri(jue. 

Ainsi,  en  faisant  réagir  l'aluminium  sur  une  solution  de  chlorure 
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vnîque  contenant  31,25  0/0  de  CuCl',  on  obtient  un  oxyeliloriiro 

ÎB  la  formule  : 

^  (A1203.3HîO)2(APCl«^)3. 

Si  l'on  fait,  au  contraire,  réagir  raluininiuin  sur  une  solution  de 
Slorure  cuivrique  à  7,81  0/0  on  a  un  oxychlorurc  de  la  formule  : 

M»05.3!PO(\P01«)*. 

.  Ces  divers  oxychlorurcs  ne  constituent  pas  à  proprement  parler 
Ses  composés  déRnis,  mais  plutôt  des  mélanges  à  proportions  va- 
riables de  chlorure  et  d*oxychlorure  (raluminium. 
.  Ea  faisant  réagir  l'aluminium  sur  ces  oxychlorures,  on  obtient 
ta&me  produit  final,  un  composé  decetle  forumle. 

(  AP03 . 3  H20 ,«  APCJC .  I  â  ir-0 . 

La  solution  de  cet  oxyclilorure  possèdt*,  comme  Toxycblorure 
farique,  la  propriété  singulière  de  précipiter  par  Tuddition  de 
Yacide  sulfurique  ou  de  certains  sels. 

Il  suffit,  en  efTet,  d'une  seule  goutte  d  acide  sidfurique  concentré 
four  déterminer  un  coagidum  d'hydrate  dalumine  tellement  abon- 
dut  que  tout  le  Ii({uide  se  prend  en  masse. 

L'hydrate  d'alumine  ainsi  obtenu  est  peu  soluble  dans  l'acide 
nUurique,  ce  qui  ferait  supposer  que  cet  hydrate  n'est  pas  de  l'alu- 
Diae  ordinaire,  mais  plutôt  iiih*  modification  isoméritiue  du  trihy- 
drate  d'alumine,  probablement  la  modification  S,  la  inéme  que  j'ai 
découverte  et  décrite  il  y  a  quehjues  années  (Ij. 

H''  82.  —  Sur  une  cause  d'oxydation  des  filés  or  faux  ; 

par  H.  Léo  VIGNON. 

Certains  filés  or  faux  sont  obtenus  en  cnroulaiil  autour  (h*  tils  do 
colon,  préalablement  teints  en  jainn.*,  des  rubans  métalliques  cuus- 
lituéspar  un  alliage  dr,  cuivre  et  de  zine.  (l<;s  rubans  métalliipies, 
doDl  la  couleur  rappïdie  celle  ib*  l'or  j;nme,  s'»nt  tonnés  d'une  ànuî 
CD  cuivre  recouverte  d'un  alliage  <!«•  litii'.n  .niivn»  et  zinc),  ils  j)(»r- 
Icntle  nom  de  a  trait  or  faux  ». 

On  observe  parfois  que  des  tiiés  or  faux  ain-i  constilui'*s  penlent 
feur  éclat,  se  lerni>sent  et  se  n'i-ouvrent  p^u  à  peudetat;be-^  iiuires 
Augmentant  avec  le  temps. 

Plusieurs  causes  peuvent  amener  ce  résultai  :  ralmospbère,  »lans 

(1)  Voir  Comptes  rendus  do  l'Ar.i.himio  »irs  ><*/♦.■ /ïcjvs-,  ls«e   p.  '2'M. 
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Inqiielk'  ces  OJctâ  séjournent,  peut  contenir  des  s 
sniitcliimiriiii'rncnt  sur  le  métal  :  des  gaz  ou  dcsvapcuKic 
riijdrogi-ne  ritilfiirt',  de  l'ammoninquc  sont  capables, tn eUt 
production  de  jihénomènes  fuciles  à  prévoir,  d'anieaiT  t 
chiiniiiue  du  inétni.  It  se  produit  nlors  des  compo^  tà 
d'î'cliit  uiélalliiiuu  cl  Ibnuant  n  la  surface  du  mL'Iiil  des  tad 
ou  moius  noii-es  et  plus  ou  moius  nombreuses. 

Mais,  en  deliors  de  ces  onuses  qu'on  pourrait  appoW  ■ 
phôrifiues  »,  il  on  est  d'autres  dont  l'intervention  t-j 
d'amener  l'oxydiition  du  inétnl.  C'ctit  ainsi  que  le  colon 
jnniie  jicut,  dans  et-rteins  cas.  oxjder  par  *on  com»ct  I* 
Taux  qui  l'enveloppe.  Aus.si  des  pnl>cautionâ  spéciales  h 
prises  par  les  teinturiers,  dans  la  ])n''pni-fltîon  àiya  colon 
donuvrt  .. 

Ceux-ci  sont  teints  avec  certaines  maiiên'S  colonmle:' 
pour  leur  solidité  el  leur  innocuité  vis-iVviâ  de  l'alliut^  cui 
et  non  avec  d'autres.  De  plus  oes  matières  colorniiles  Mt 
sur  le  coton  liiuis  des  conditions  spéciales,  en  évilanl  iV« 
comme  mordant  nu  acide  ou  une  matière  acide  ;  on  a  mui 
nmins  que  le  coiun  teint,  convenatileuient  lavé,  ne  conliti 
fois  livii',  aiti'uu  acide  libre  ou  iiucnu  sel  acide  dont  raclioD 
être  nuisible  au  métal. 

Malfirt''  ces  pcécaulions,  il  arrive  ce[>endanl  que  les  li!-.^ 
M' lacbent  el  s'oxydent,  en  dehors  de  toute  iiiflueuiv  at 
riipii'  dinrte. 

J'ai  eu  l'i'ccasion  d'examiner  un  cas  de  oe  (nonre,  et  les 
J'ai  conslalé-  me  paraissi-nt  de\oir  être  sij;nidés. 
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le  colon  employé  à  leur  préparation  renfermait  b^fii  de 
de  sodium  par  kilogramme  ;  d'autres  filés  or  faux  ayant 

leur  éclat,  produits  par  le  même  fabricant,  ayant  été  sou- 
mêmes  conditions  de  conservation  que  les  filés  oxydés, 

ml  seulement  0»',083  de  chlorures  comptés  en  chlorure 
im  par  kilogramme. 

^uve  de  Faction  du  chlorure  de  sodium  sur  les  filés  or 
int  faite,  il  y  avait  lieu  d*établir  le  mécanisme  de  cette 

dl  èlre  i*echerchée,  à  notre  avis,  dans  la  décomposition 
Lique  du  chlorure  de  sodium,  par  le  couple  cuivre-zinc 
lé  par  te  trait  or  faux. 

produit  au  contact  de  la  vapeur  d'eau  de  Tatmosphère  un 

liment  d'acide  chlorhydriqueet  de  chlore.  Ces  substances 

it  par  place  le  métal  soit  directement,  soit  par  réaction 

sur  la  vapeur  d*eau  atmosphérique  et  réaction  oxydante 

lUvc  sur  le  métal. 

ton  est  fort  active  et  la  présence  du  chlorure  de  sodium  dans 
est  aussi  dangereuse  que  celle  d'un  acide  libre  pour  le 
faux. 

conclusion  est  que  le  chlorure  de  sodium  et,  d'une  manière 

I,  tous  les  chlorures,  doivent  être  autant  ({ue  possiLle  pros- 

ins  la  teinture  des  cotons  pour  dorures.  Ce  produit  doit  être 

é  par  le  sulfate  de  soude  qui  ne  peut  dolenniner  aussi  acli- 

it  Toxydation  des  fils  métalliques. 

outre,  il  paraît  prudent  d'éliminer  jjar  un  lavage  convenable 
ilières  salines  (jue  pourrait  renfermer  le  colon  teint  avant  de 
\\er  H  la  fabrication  des  filés  or  faux. 

^  Sur  la  recherche  des  colorants  de  la  houille  dans  les 
blancs  et  la  différence  de  ces  colorants  avec  les  cou- 
du    caramel  ;  par  HH.   Alberto  d'AGUIAR  et  WEN- 
lU  da  SILVA. 

n?eherchc  des  colorants  do  la  houille  et  leur  dislinotion  »lii 
4  dans  les  liciueurs  et  les  cognacs  a  déjà  été  l'obji't  des  otudt's 
*lques  chimistes,  MM.  Roc(|iu's,  Saglier  et  Htrscr,  entre 
fl;. 

HocguBJ«,  Analyse  des  alcools  cl  dos  cuux-do-vio^  p.  (>2-(>3.  —  ^^agmeh, 
ne  drs  malièrts  aliinenlairt's  (it'ii/\\c/oy)c<//^  chîiniquo  do  M.  rrâmy,  l.  10, 

7|j, HiL^^sKii,  Analyse  d'un  o>loranl  pour  eaux- do  vie  (Journ.  »/.»  Ph.  et 

îè.,  V  ^rÏK',  l.  27,  p.  185-188;  1893). 
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Tout  dernièrement,  M.  Cruz  Magalhaès  (1),  s'étant  rap| 
même  sujet,  a  prétendu  démontrer  que  les  méthodes  usitées 
la  recherche  des  colorants  de  la  houille  dans  les  vins  blancs 
peuvent  se  trouver  en  défaut,  pouvant  conduire  à  une  ooi 
du  caramel  avec  les  couleurs  jaunes  ou  jaune  orangé  do  la 

Nous  demandons  la  permi^^sion  de  présenter  les  résultats  dai 
expériences  sur  cette  question,  faites  au  laboratoire  munici] 
Porto,    d'après    les    bienveillants   conseils  de  M.  le  proRe 
Ferreira  da  Silva. 

Nous  rapporterons  d'abord  avec  phis  de  détail  les  résultats! 
nus  par  l'emploi  de  Talcooi  amylique  sur  les  \ins  rendus 
par  l'ammoniaque,  parce  que  c'est  le  procédé  le  plus  sensible 
cet  ordre  de  recherches  ;  et  ensuite  nous  résumerons  nos 
essais. 

Nous  avons  opéré  avec  les  couleurs  suivantes  :  1*  binitrona] 
2"*  chrysoïdine;  3®  brun  de  Bismarck;  4**  orangé  H;  5*  troj 
r)*»  rouge   de  Biebrich  ;  7°  azoflavine  ;  8**  hélianthine  ;  9* 
orange;  lO^amido-azobenzol;  11"*  jaune  do  naphtol  S;  12*  cai 

Ces  couleurs  ont  été  dissoutes  dans  de  l'alcool  à  20*,  dans  la 
l)ortion  de  2  milligrammes  pour  20  centimètres  cubes  de  l'i 
et  les  solutions  additionnées  à  400  centimètres  cubes  de  vin 
Ermida  fourni  par  la  Compagnie  vinicolc  du  Nord  de  Portugal. 
caramel  a  été  ajouté  au  vin  dans  la  proportion  de  5  ceniimj 
cubes  pour  400  centimètres  cubes  de  vin,  et  a  été  obtenu  afUi 
500  grammes  de  sucre  i)ur,  chaulîé  jusqu'à  215**  et  ensuite  dissotf; 
dans  800  centimètres  cubes  d'eau. 

Les  intensités  colorantes  obtenues  sont  rapportées  au  vin  Elrmidit 
pris  sous  l'épaisseur  de  12  oenlimètres;  ces  intensités  sonlmea- 
tionnées  dans  le  tableau  de  la  première  série  de  nos  essais. 

I.  —  Essais  par  ï alcool  ainyliquo  sur  les  vins  rendus  alcalias 

par  r ammoniaque. 

Nous  avons  fait  trois  séries  d'essais  : 

Première  série.  —  00  centimètres  cubes  de  chacun  des  vins  ool 
été  alcalinisés  par  l'aunnoniaquo  et  agités  avec  30  centimètres  cubes 
d'alcool  amylique.  On  a  séparé  et  filtré  l'alcool  amylique  dont  on  i 
noté  le  ton  et  l'intensité  de  la  coloration,  en  prenant  comme  uniti 
celle  de  l'alcool  aniyli(iue  du  colorant  n"  1,  pris  sous  l'épaisseur  de 
2  centimètres.  Environ  5  centimètres  cubes  des  liqueurs  ainyl- 

(I)  Comptes  rendus  de  VAcad.  des  sciences  do  Psris,  l.  123,  n"  21;  2S  ■»- 
vembrc  1890. 
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èôoliques  ont  été  réduits  au  tiers  par  évaporation  en  présence 
I  quelques  brins  de  soie.  Voici  les  résultats  : 
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létliftonnce 

AB:d(i4zobeaioI .... 
Jaune  de  Da;»hlol  S . 

Caranel 

Vin  naturel  'Ermlda) 


ISTOUITtf 

co- 
lorante 
dosfina. 


1,043 
1,333 

i,:fô3 

1,000 
f,0i3 
1,013 
1,:^ 
1,o« 
l,u» 

1,W> 


COUlEATlOn 

de 
l'alt'Oiil  amvliqoa. 


Jaune  \ït. 


Jaane-roaj?e  (uimb;, 

Roape-JiiODe. 

Jaune. 

Jaune  (1*or. 

J'junc. 

Pri'>(|U('  inrulnre. 

Jaanâiro  fjible. 

lVi*«|ne  iiiciilore. 


19ITG?I«1TÉ 

co- 
lorante 

ih 

l'alr-ool 

aniy- 

liqui*. 


t,000 
O/.KID 

0,ï6i 
i,(Ni0 
1.111 
1,4** 

1,01)0 
l,4iM 

o,8;« 
njtii 


COLORATIOH 
dOf 

liriiia  Je  auie. 


Jaune. 

Jaunâtre  lêgèrcm^ 

ru>e,  très  laible. 

Jaune- rObe. 

Saumon. 

Hose. 

Jaune  \\f. 
J.iunp. 
Jauni'  fonce. 
Jaunie  très  Ta i hic.  ! 

J<iuni'  faibîe. 
J:iuiic  trrs  peu  net. 
\*.i^  (le  roloratiun. 


Deuxh'nu*  srrie.  —  î>  cenliinolrrs  culirs  <Ii's  li<|n«'iir-^  ainylal- 
eooliques  ont  été  évnpon'*s  à  hi  si('«*il«'  «Imiis  de  jx'tili's  rjipsuk's  i\r 
porcelaine  chai iflV'es  au  l>ain-iiiari<';  \r>  r«''si<Ins  dr  l*i;va|inralioii 
ont  été  lrait»!*>  par  raci«It'  sulfuri<iih.'  »'i»iircntn'*  cl  j-ii-nitr  a'MilioiiML'.s 
dVau.  i.)ii  a  ijPk'Û<I«''  de  ni»*mr  [M>nr  l'ai'id»'  flilorliy«lri<|Ui'. 

Voici  l*'s  rrsullals  : 


r  \i;l.i  vi; 


446 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


• 

COLOBATIOH 

ACTIOH   01  L*Aa0B  tOLmiIQOB 

Acno»  BB  L*aaM 

^^BV^^^0V 

s 

des 

1,1  - 

■ 

rétidas  amjl- 

1 

alcooliques. 

concentré. 

ft«Bda. 

e>BC— trfc. 

** 

Jaane  légèrement 

Jaune  brun. 

Jaune. 

DécoloratU», 

hm 

YcrdAtre. 

devenant  léfère- 
ment  rose. 

3 

Orange  vif. 

Roige  brun. 

Rouge  et  après 
jaone- ronge. 

Décoloratioa 
légère. . 

^ 

3 

Rouge-orange. 

Brun  verdfltre. 

Jaune-rouge. 

Léfèrem*  ronge 

— 

A 

Sanmon. 

Ronge  violacé. 

Jaune-orange. 

Violet. 

— 

5 

Jaane-orange 
foncé. 

Violet-rouge. 

~^ 

Rose-oraife. 

JaufM 

6 

Rooge-orange. 

Rouge  sang. 

Jaune  rougefltre. 

Rooge. 

— 

7 
8 
9 

Jaune  vif. 

Violet  pourpre. 

Jaune. 

Pourpre. 

JatM 

Ronge  sang. 

Jaune  verdâtre. 

Rouge  orangé. 

Ronge. 

Uu 

10 

Jaune. 

"^ 

Rouge  et  après 
Jaune-rose. 

Rouge  violaeé. 

Jane-r 

li 

Jaune  faible. 

Légèrement  brun. 

Jaune  faible. 

Pas  de  changem*. 

Jaiiep« 

U 

Jaune  brun&tre. 

Brun  noir. 

Décoloration. 

Bmnfltre. 

» 

13 

Jaunâtre  faible. 

Brunâtre. 

Jaun&tre 

Pas  de  chanf  em*. 

JaoBii 

très  fkible. 

trèsflU 

Troisième  série,  —  5  centimèlrcs  cubes  des  liqueurs  « 
alcooliques  ont  été  évaporés  au  bain-marie  à  la  siccité  ;  et  le 
sidus  traités  par  l'acide  sulfuriquc  concentré  et  ensuite  addilic 
d*un  peu  d'eau.  Les  solutions  ont  été  filtrées,  alcalinisées  par  1 
moniaque  et  agitées  de  nouveau  avec  l'alcool  amylique.  Nous  a 
répété  sur  ces  liqueurs  amylalcooliques  le  même  traitement. 


•lOLOBATIO»   OB   l'aLCOOL  AMYLIQC2 

NCMBaoa. 

après  le  premier  traitcmeDt. 

après  le  dcuiième  traitemea 

1 

Jaune  très  net. 

Jaune. 

2 

Jaune-orange. 

«-. 

3 

Jaune. 

Jaune  faible. 

4 

Orange. 

Orange. 

5 

Orange  foncé. 

Orange  vif. 

6 

— 

— 

7 

Jaune  vif. 

Jaune  d*or. 

8 

Jaune. 

Jaune. 

a 

Jaune  vif. 

_ 

10 

Jaune. 

— 

11 

Jaune  faible. 

Janne  très  faible. 

12 

Jaunâtre  faible. 

Pas  de  coloration. 

13 

Pas  de  coloration. 

•" 
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lonclut  de  ces  essais  que  la  coloration  de  la  liqueur  amyl- 
e  procédaat  du  vin  additionné  de  caramel  est  très  dou- 
l^ré  le  ton  plus  intense  que  ce  vin  présentait  en  rapport 
ntillons  colorés  par  les  dérivés  de  la  houille. 
une  de  naphtol  S  serait  le  seul  qui  ne  céderait  couleur 
te  pour  permettre  Tafllrmation  d'un  colorant  de  la  houille; 
^encore  dans  ce  cas  le  pouvoir  de  fixation  sur  la  soie  nous 
pmii  à  rechercher  par  d'autres  moyens  le  colorant  artificiel. 
^xation  du  caramel  sur  la  soie  est  très  faible,  do  sorte  qu'on 
implement  affirmer  que  la  soie  ne  reste  absolument  blanche, 
elle  rétait  avant  Tessai;  ce  qu'on  observe  avec  plusieurs 
turels. 

les  vins  colorés  artificiellement  par  les  dérivés  de  la  houille, 

lion  de  la  soie  est  bien  plus  nette  ;  et  dans  les  rares  cas 

ne  peut  amener  à  une  conviction  (n***  2  et  10),  les  autres 

Is  analytiques  permettent  de  déterminer  la  nature  du  eolo- 

iraitement  des  résidus  de  Tévaporation  des  liqueurs  amyl- 
îques  par  l'acide  sulfurique  et  par  l'acide  chlorhydrique, 
le  cas  où  le  colorant  est  insoluble,  caractérisent  netlement 
mlcurs  jaunes  de  la  houille.  Avec  le  caramel  on  obtient^ 
avec  des  résidus  légèrement  colorés,  des  colorations  brun 
aans  autres  changements. 

troisième  série  d'essais,  dont  on  peut,  selon  nous,  se  dis- 

jr  dans    la   prati<iue,    lève   tous  les  doutes,  pnisijue  l'alcool 

ique  ii'i'xtrail  rien  d'appréciable  du  earamel   carbouist*   par 

le  sulfurique,  de  sorte  (pie  toute  confusion  avec  les  couleurs 

houille  est  im])ossible. 

résumé   :  les  couleurs  du  caramel,  par  le  traitement  usuel 

Icool  auiyli«pie,  donnent  toujours  des  résultats  très  «louteux  et 

As  négatils.  Les  couleurs  jaunes  de  la  houille  prèsmieut,  au 

lire,  un  ensemble  de  réaclions  très  nettes,  dans  les  condi- 

ordiiiaires  de  leur  emploi,  |)our  frauder  les  vins. 

.—  Ess/tis  pur  r alcool  amyliqne  en  solution  burytiquc  et  pnr 
F'.'ther  acétique  m  solution  harvtifjutj  et  anunniiiacnlc. 

Après  a^'ilation,  l'alcool  amylique  et  Téther  acétique  pivscnlaieul 
>  colorations  scMnblables  à  celles  qu'on  a  obtenu  avrr  Tiilcoril 
iiuur*  en  solution  ammoniacale  ;  seulement  (>lle??  èlairnt  niuinr^ 
nses  ou  même    douteuses,  comme  on  le  voit  par  ii.'  lîïbleau 

jnt  : 
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IntoDsités  de  l'aJcooI  amyliquo  et  étber  acétique  rêppMêtM 
au  même  type  du  premier  tabieau. 


ALCOOL  AMTUOnt. 

BUHéBOS 

des  vins. 

Solation 

Solntton 

Solution 

8él« 

ammoniacale. 

barjtique. 

ammoniacale. 

beiyti 

i 

1,000 

0,571 

0,666 

0, 

2 

0,900 

1,000 

o,e» 

«,i 

3 

0,952 

0,750 

0,222 

0,i 

4 

1,000 

0,689 

0,181 

Prêt  fM  i 

5 

1,111 

0,800 

0,222 

- 

6 

1,128 

0,6i5 

0,142 

— 

7 

0,625 

0,5X) 

o,28rs 

0,! 

8 

1,000 

0,571 

9,571 

0.: 

0 

1,428 

1,000 

0,200 

0, 

10 

0,833 

0,423 

0,500 

0, 

11 

0.166 

Presque  incolore. 

Incolore. 

Ince] 

12 

0,210 

0,117 

0,100 

Presqoe 

13 

0,181 

Presque  incolore. 

Incolore. 

Ineol 

Les  essais  de  teinture  réalisés  sur  ces  liqueurs,  aus 
que  lus  colorations  des  résidus  et  leurs  changements  soi 
lion  do  Tacide  sulfurique  concentré  et  étendu,  sont  su 
ment  nets,  surtout  quand  Talcool  arnylique  et  réthcr  a 
extraient  nollemenl  le  dérivé  de  la  houille  et  principalomen 
celui-ci  est  soluble  dans  Télher  acétique  ;  celui-ci  posséc 
moindre  })Ouvoir  exlractif  pour  quelques  matières  du  vin,  la 
des  réactions  est  i)lus  grande. 

Nous  passons  donc  sous  silence  ces  résultats,  semblables 
inentionnés  aux  tableaux  précédents,  en  faisant  seulement 
(juer  t|uo  le  vin  additionné  de  caramel  abandonne  à  Téth 
tique    une   coloration   beaucoup   moins  appréciable   qn^h 
aniyli(pie. 

Ces  essais  ne  pcnivont  non  plus  conduire  à  penser  à  un  ( 
de  la  bouille  dans  l(»s  vins  caramélisés. 


III.  —  h'ssfiis  jh'w  In  sons-acétafo  do  plomb,  PacfUato  do  inci 
In  potasse  (Cn.  Gn<.vHD)  et  pur  f  acétate  de  mercure  et  la  m 
(IJkli.ikh). 

Le  sous-acétate  d(î  jjlondj,  employé  dans  la  proportion  di 
lume  i>our  2  volumes  de  vin,  a  doimé  des  résultats  négat 
les  vins  n""  1,  3,  i,  H,  0,  7,  8,  li,  13  ;  douteux  avec  les  n 
et  12  ;  et  net  avec  le  n°  9. 
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L'acétate  de  mercure  et  la  potasse  ont  fourni  des  résultats  néga- 
tifs avec  les  n"  2,  S,  10  et  13  ;  douteux  avec  4,  5,  11,  1:2  ;  et  posi- 
avec  i,  6,  7,  8,  9. 
Le  procédé  do  Bcllier  a  donne  des  résultats  très  nets  avec  les 
1,  5,  6,  7,  8,  9,  Il  ;  nets  avec  4  ;  douteux  avec  3,  12  ;  et  négatifs 
rec  S,  10,  13. 

On  voit  donc  que  le  procédé  Hellicr,  sans  être  décisif,  fournit  de 
)aQes  indications  sur  Texistence  dos  colorants  d<!  la  houille  et 
ni  être  employé  avec  les  méthodes  fondées  sur  Textraction  par 
dissolvants  mentionnés. 

Nous  concluons  donc  que  les  méthodes  actuellement  usitées 
France,  •  particulièrement  celles  de  MM.  Armand  Gautier  et 
I.  Girard,  pour  la  recherche  des  colorants  de  la  houille,  basées 
Fftrtout  dans  l'emploi  de  Talcool  amylique  et  dans  h.'s  essais  de 
fteiiiture,  ne  permettent  pas  la  confusion  du  caramel  avec  les  cou- 
leurs de  la  houille. 

I*  84.  —  Contribution  &  Tétude  des  réactions  tinctoriales  ; 

par  M.  A.  RETCHLER. 

La  kératine  et  la  flbroïne  appartiennent  à  la  catégorie  des  subs- 
tances proléiques.  Elles  sont  probablement  constituées  par  des 
■olécules  très  complexes,  caractérisées  par  des  cotés  ai*id<îs, 
eipables  de  fixer  unr  base  colorante,  et  par  des  groupements  ami- 
dés,  attaquables  par  Teau  ave»*,  formation  (rannnoniaquc. 

Cetl«?  composition  chimique  des  fibres  animales  cadn»  très  bien 
avec  les  conclusions  cpie  M.  J^JJni.  Kiwfht  ({)  a  lin'M's  de  m;s  tra- 
vaux sur  les  réactions  tinctoriales. 

€  Ix>rs(pron  leint  d<.»  la  laine  ou  de  la  soi(^  dans  une  solution 
aqueuse  de  fuchsine,  de  chrysonline  ou  d(»  violot-erislal,  la  base 
eoloranto  est  seule  retenue  par  la  libri',  tandis  que  tout  l'acido 
chlorhydrique  se  retrouve  dans  le  bain  épuisé.  C»*  bain  n'en  con- 
«ene  pas  moins  sa  neutralilr  initiale,  et  renferme  d'ailleurs  de 
i'amnioiiiaque  reconnaissable  à  l'aid»*  du  réactif  d«*  \i'>^>lrr.  Il  tant 
donc  admettre  que  l'acide  abandonné  par  la  bas*'  «'nlnranie  se 
trouve  immédiatement  saturé  j»ar  dr  ranuuuin'aijur,  et  |»n»l>abl(?- 
ment  aussi  par  d'autres  eorps  liaM«ju.'>  provenant  diin.'  .ir.-unijM)- 
sition  partielli»  de  la  libn*.  11  faut  adnn-tlrr  é^'alenuMil  «jU'/  !••>  tein- 
tures étudiées  ne  consistent  pa>  en   une  simple  absi.rplion  inéca- 

(W  I-Min.  Kni.ciit,  nt'ri-'ht'\  l.  21,  p.    ir.r.»î,  2>««)i  t-l  70S  («i;;  K\r.;iir   .-1    Ap- 
PLETAHD,  ibid.,  t.  22,  p.  llâO. 

soc.  CHIM.,  3*  sÉR.,  T.  xvu,  18.*T.  —  MémoÛTes.  iiU 
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niquo  do  la  substance  colorante,  mais  en  do  véritables  transposi-j 
tiens  chimicjues,  en  des  phénomènes  de  double  échange,  b 

Des  résultats  si  importants  valaient  qu'on  se  donnât  la  peine 
les  contrôler.  Je  me  suis  d'autant  plus  volontiers  appliqué  à 
tâche  que  Vétudo  électrochimique  des  décoctions  de  laine  et 
bains  do  teinture  promettait  des  révélations  intéressantes. 

De  mes  nombreux  essais  préliminaires  je  ne  veux  relater  qu'i 
seule  expérience,  destinée  à  reconnaître  la  nature  et  Torigine 
la  base  azotée,  trouvée  par  AI.  Kneclit  dans  les  bains  de  teiuti 
épuisés. 

100  grammes  de  laine,  plusieurs  fois  lavée  à  Teau  froide,  ontl 
été  maintenus  pendant  5  lioures  dans  â  litres  et  demi.d*eau  boai^ 
lante.  Les  eaux  de  décoction,  neutres  au  tournesol  et  à  la  phénol*] 
phtaléine,  bnmissaient  par  le  réactif  de  Nessler.  Aprôs  iHtratioi^l 
elles  ont  été  distillées  pour  les  neuf  dixièmes,  et  ont  fourni 
distillât  alcalin  renfermant  Tammoniaque  de  0*',32  do  chloropli- 
tinate  (à  43, 7i  0/0  de  platine).  Gomme  la  décoction  était  neutre, 
et  que  le  distillât  a  passé  alcalin  pendant  toute  la  durée  de  ropéih 
tion^  Tainmoniaque  parait  avoir  été  libérée  au  fur  et  à  mesure  par 
Taction  do  l'eau  bouillante  sur  un  sel  organique  d'ammonium,  oa 
plutôt  sur  une  substance  de  nature  amidéo.  Nous  voyons  en  outre 
que  la  réaction  Nessler  des  bains  de  teinture,  et  même  la  mise  en 
liberté  d'ammoniaque,  peuvent  être  indépendantes  de  toute  rem)- 
tion  tinctorialo. 

I. 

Je  passe  maintenant  h  Texposé  d'une  série  d'essais  qui  oRrent 
l'avantage  d'avoir  été  faits  d'uno  suite,  et  de  se  rapporter  tousi 
un  seul  et  mémo  échantillon  do  laine  (1). 

Ijcau  employée  avait,  à  18°  (S2),  une  conductibilité  spécifique 
de  î3  à  4  millionniomes,  c'est-à-dire  (jue,  prise  sous  la  forme  d'un 

cube  ayant  1  ct^itimôtro  do  côté,  elle  oiTrait  au  passage  du  courant 

106         io« 
électri(iuo  uno  résistance  do  —r-    à    — r-    unités  Siemens. 

Ayant  chaufïé  cotte  oau  pendant  45  minutes  à  75°  dans  un 
ballon  en  V(Mto  d'Iéna  (.i),  j'ai  vu  la  conductibilité  spécifique  aug- 
menter à  ])oino  (l'im  millionnièmo. 

(1)  Une  hiiiic  (Irgraîss^f»  et  lavéo,  mais  non   blanchie,  mise  gracieusement  à 
ma  (iisposiliou  par  la  maison  Janssons  d»»  Deckor  de  i^ainl-NicoIas. 

(2)  Toul'.'s  li.'s  d-Hcrniiiiations  ilc  condii«;tibiIilc  oi:t  été  faites  à  la  même  (em- 
para turc 

i^S)  Tont'.'s  li\s  décoctions,  dij^estions,  distillutioos  et  teintures  ont  ctc>  faites 
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jAciion  de  l'eau  sur  la  laine  :  décoctions,  —  L'intensité  de 
(«ciion  dépend  de  la  durée  du  contact,  de  la  température,  et 
rages  antérieurement  subis  par  Téchantillon  de  laine. 
[2  {grammes  de  laine,  1  litre  d'eau,  2  h.  15  m.  d'ébullition. 
^décotion  était  neutre,  et  avait  une  conductibilité  électrique 
X40-«. 

moitié  a  été  évaporée  en  une  capsule  do  platine.    Elle  a 
O»*,  173  de  résidu  sec,  et  O^'jlôH  de  cendres. 
dernières  renfermaient  des  traces  douteuses  de  silice,  de 
ferrique  et  de  Talumine,  de  la  chaux  on  quantité  notable, 
de  magnésie,  de  la  potasse  et  de  la  soude. 
lire     moitié    de    la    décoction  a    dégagé    par   distillation 
^niaque  de  0«',045  de  chloroplatinate(l). 

mémo  laine  (simplement  tordue),  1  litre  d'eau,  2  h.  30  m. 
ition. 
luclibililé  spécifique  de  la  décoction  :  142X^0"^- 

même  laine,  1  litre  d'eau,  2  heures  d'ébullition.  Conduc- 
spéciflquc:  89X^0-». 

inrme  laine,  1  litre  d'eau,  1  heure  d'ébullition.   Conduc- 
spécifique:  54X^0"®* 

:lion  neutre,  jaunissant  par  le  réactif  de  Nessler.  Par  dis- 
.,  elle  a  dégagé  l'ammoniaque  de  0«',043  de  chloroplati- 

La  iniMiie  laine,  1  litre  d'eau,  1  heure  d'ébullition.Gonductibi- 
^citi((ue  :  45X10"®- 
:lion   neutre   donnant  par    évaporation  0»f^l57  de  résidu 
).  L'incinération  répandait  une  odeur  do  corne  bruléo.  Poids 

ïUfln.*s:  0»f^037.    A  l'analvse,    on   a  trouvé  toutiîs  les  bases 

fsiinialtVs  antérieurement,  avec  une  prédominance  trùs  mar- 

de  la  chaux.  On  îi  découvert  aussi  des  traces   (racide  phos- 

[ue  et  d'acide  sulfurique. 

Di^/tfsfions.  —  De  la  similitude  des  décoctions  4  et  5,  on  pou- 
Mnirc»  «pio  le  lavage  de  la  laine  avait  été  poussé  siifîisam- 

des   appuivils    aussi    peu   altaquables  quo  possible  (platine,   porcelaine, 

'i)an»  les  opérations  do  ce  j/cnre,  on  n'oblimt  pas  la  tolnlili*  do  l'ammo- 
rii«f..>ii:ble,  parc«.»  que  les  distillations  no  sont  pas  pt)us*i<!'i's  absolument 

h'a  -er. 

L*'  r  ^i'in  d*?  distillation,  une  eiiniuantaine  de  cenlinièli'is  iMibfs,  doiniait 
h  f'i'^h/iin*»,  !«•  violet-cristal  et  la  rhodamino,  des  ppér.ij)il«s  eoloi«''<,  cnn- 
ni  {rr'-ljabl»'iii»'nl  de»  laijuos  somblabb's  à  colles  qui  oui  •';l«'  t)!)l'.>nii»^  par 
l€:ht  «lafiS  son  cludo  de  l'acido  lanujrinique.  Pour  ublonir  j.-s  pr.'oipitès 
j{.-l  ♦.t  fi^  11'»  rhodaniinc,  il  était  nécessaire  d'opérer  en  mili«-u  acidulé. 
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ment  loin,  et  que,  notamment,  le  savon  avail  ét^  pvfù 
enlevé.  Il  restait  toutefois  à  étudier  Taction  de  l'eau  di 
conditions  semblables  à  celles  où  se  feraieot  le^  Kâàtii-i 
ture. 

6*  La  m(''mc  laine,  1  litre  d'eau,  45  minuties  a  Tri*.  Coad 
lilé  spécifique  des  eaux  de  di^stion  :  39X  10—*. 

7°  Lh  mi-me  laine,  1  litre  d'eau,  45  mioutcs  a  75*.  Cdulut 
spéciliqne:  19X10"*- 

Additiunnées  d'une  petite  quantité  dt'  souiIl'.  le^  m 
digestion  ont  di-gagé  par  distillation  ramnioniaquc  de  U*'J 
chloroplatinale. 

c)  Digestion  avec  de  Tacidi'  cblorhydriqiit*  0,OWl^'i  norm 

S*  Ln  nioilié  de  notre  échantillon  de  laine,  1  Uik  < 
chlorhydrique  au  1/^000°  normal,  45  minutes  de  ili^^'Sli'ja 
Conductibilité  spécillciiie  :  ^HX^O""- 

Cctte  conductibilité  se  rapproche  beaucou])  de  (-cllf  i\iià 
trerait  une  solution  0,0005  normale  de  certiiins  ctdurun-s 
liqnes  (d'iimtnonium,  de  ctdcium,  etc.  (1). 

Dimaïf  de  fscide  clihrliydi'ique  dans  h  Imiii.  —  L'« 
d'nciilc  niliique  et  de  nitrate  d'artrent  donne  un  trouble 
s'agtrlommt  et  ne  se  dépostt  qu'au  bout  de  |ilu8it.>urs  I 
Débarrassé  par  siphonna^  rl'avec  la  majeure  lutrtîe  du 
snniap'aut,  et  l'haulTé  pondant  quelques  minutes  ave.'  de 
nilric|ue  assez  concentré,  le  précipité  prend  l'nsjifet  ''»nicU!i 
du  chloniri'  d'arjient  et  si^  laisse  parraitement  laviT  à  l'eau  » 
Oui'lipies  hivap's  suppléiuenlaires  à  l'alcool  et  à  l'éther  | 
n'être  ]>as  inutiles. 


A  IISTGHI.ER. 
mve  rairiPniS  à  l'élut  de  uliloriirc  pur  lutraitoinenla 
intervention  d'acide  iiilriquL»  ci  d'acide  chlorhydHtnip). 
parait  t^tro  l'origine  de  celle  erreur,  que  nous  venons  de 
ft  pour  la  première  Toîs  et  i|iie  noua  rctrouvurbns  d'une 
b  qua«i  conTilante  dans  nos  essiiis  ullérienrs. 
wsais  de  leiiitarc. 

'satre  moitié  de  notre  échHntUlon  de  laine,  1  lilre  d'ei 
iDtes  k  Ih".  Conductibilité  spécitîque  :  !5X  10~^- 
Cette  ini^ine  laine,  1  litre  d'cHu,  O^'.âSâO  de  rucball 
S.  F.f  h  8.â  0/0  d'aoide  chtorhydrique,  4^  minuleB  à  75*.l 
I  (tu  luinture  ({ussi  complètement  décoloré,  neutre  t 

it  nne  conduclibilité  spécifique  de  61  X***"'- 
itionnô  d'un  peu  de  soude,  if  a  fourni  un  dislIUat  renferma 
Kliaque  de  O^.uaT  de  chloroptatiiiato  (1). 
B  le  résidu  (te  distillation  on  a  trouvé,  par  le  Iraitement  déjà 
an  n"  8,  0«»,0205  d'acide  chlorhjdrique  (la  théorie  voudrait 
fi). 

II.  —  Essais  de  teinliire. 

Diiine  que  l'expérience  n"  iO,  lous  les  essais  suivants  onl  6 
irS&àSOg'raiDnies  de  laine  parraileinent  lavâe,  ne  commun 
fa  1  litre  d'eau,  par  une  di^stîon  de  45  minutes  à  15°,  qu'ui 

lililé  d'environ  iO  millionièmes.  Les  opérations  tinctorin 
,Deu,l^.s  deux  premières  à  80-90°,  les  deux  nutresà  Ih", 
5  minutes,  eu  1  litre  d'une  solution  0,0005  normale  de  la  n 
olomnle. 

•'acbsiiw,  H  8. £5  0/0  d'acide  chlorhydrique.  Bain  de  teintun( 
d'eau,  0«'.â206  de  maliêro  colorante.  Conductibilité  du  bal 
:  67^(10^".  Acide  clilorhydrique  retrouvé  dans  le  baid 

:brfsoï<line  (petits  cristaux),  a  11.65  0/0  d'HCI.  Bain 
i  litre  d'eau,  C,12-i2  de  couleur.  Conductibilité  du  l 
:  69  X  I0~*-  HGl  retrouvé  :  0'",02U5. 

r»iae  (B.  A.  S.  P.),  à  8.20  0/0  d'acide  chlorhydrique. Baj 
:  1  lilre  d'eau,  0»',2220  de  couleur.  Conductibilité  c 
la  t<-i[ilure  :  ■i8X*0~''-  Conductibilité  du  bain  épuisé  : 
0-«.  HQ  retrouvé  :  0'n^,0197. 

'enrr/iietU.  A.  8.  P.),  à  IIJ.05  0/U  d'acide  chlorhydrique. 
i0  l«tn(ure  :  1  litre  d'eau,  0*',0d55  do  coulour.  Conductibilité 

Eiadrail  (N',  110  de  cbloroplalinala  pour  raprtBanlcr  une  i^uaolilé  <l'ai 
M  npibla  d»  uturnr  »i',H4X  0.0006  d'aui(l«  abloc-bydrtituo. 
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du  bain  avant  la  teinture  :  78  X 10-^.  Conductibilité  du  bainépuis 
61  X 10-^-  HCl  retrouvé  :  0»',0207. 

Remarque,  —  Dans  la  fuchsine  et  dans  la  chrysoîdine,  la  U 
en  acide  a  pu  être  dosée  par  précipitation  directe.  Pourlavésuvii 
la  méthode  ordinaire  ayant  refusé  tout  service,  j'ai  calciné  la 
tance  avec  de  la  chaux  et  pris  des  précautions  spéciales  pour  évil 
la  présence  du  cyanure  dans  le  chlorure  d'argent  pesé. 

III.  —  Essais  supplémentaires^  nécessaires  à  F  interprétation 

des  expériences  antérieures, 

a)  42»%5  de  laine  (pesant  y0«%5  après  mouillage  et  torsion) 
été  chauiTés  avec  1)50  grammes  d'eau,  pendant  45  minutes  à  75^^| 
Conductibilité  spécifique  obser\'ée  :  28  X  iO—^. 

Après  l'addition  de  5  centimètres  cubes  d'une  solution  Aédr^. 
normale  d'acide  chlorhydrique,  la   conductibilité   est  montée  k  ! 

162X10-6. 

Le  mélange  ayant  été  filtré  (pour  écarter  les  fibrilles  de  laine), 
puis  maintenu  pendant  45  minutes  à  la  température  de  75%  la  con- 
ductibilité a  été  trouvée  fîublenient  diminuée  :  156X  iO— *. 

L)  Notre  laine,  dûment  lavée  et  séchée  à  l'air,  doimait  0.28 
de  cendres.  Dans  ces  dernières,  j'ai  trouvé  de  l'acide  suifurique 
de  l'acide  phosphorique,  de  la  chaux  en  quantité  très  prédominant^^' 
des  traces  de  magnésie  et  d'oxyde  ferriqiie. 

Conclusions.  —  De  la  comparaison  des  expériences  I,  t*,  8»el 
III,  fl,  il  résulte  immédiatement  (ju'il  y  a  une  difiërence  consiiié- 
rable  entre  raction  de  l'acide  chlorhydriipie  0,0005  normal  sur  k 
laine  et  l'aclion  de  ce  mrme  acide  sur  dos  eaux  de  difjcstii» 
isolées. 

Dans  le  proniiorcas,  la  coiuluc^tihilité  électriquedu  bain  se  trouve 
ramonée  à  (Miviron  ^iO/^  lU— **,  c'est-à-dire  aune  valeur  qui  convien- 
drait asso/  bien  à  des  solutions  0,0U05  normales  de  certains  chlo- 
ruHîS  nirlalli({nt's  (d'ammonium  ou  de  calcium,  par  exemple». 
I/aci<!c  parnit  dune  être  totalement  saturé  par  des  bares  extraites 
de  la  laine. 

Dans  rexj)érienc(.»  III,  a,  au  contraire,  la  conductibilité  électri- 
que, (pli  serait  quel({nc  \H'n  snpérieun*  à  160  X  10—*»  si  la  coiiduc- 
til)ililé  (les  jinncipos  exlrai'lifs  et  celle  île  l'acide  minéral  pouvaient 
se  faire  valoir  conjointiMuent,  ne  se  trouve  (jue  faiblement  diminuée. 
Elli;  vaut  environ  100  X  ^^^~*'»  même  après  une  iligr^ticn  pro- 
longée i\  Tô*".  Nous  pouvons  conclure  de  là  ijuc  les  ba>es  dispo- 
nibles dans  les  eaux   de    digestion  isolées  ne  sunisenl  pas  à  la 
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jpituraUon  de  l'acide  chlorhydri(|iie  et  «jne  ce  dernier  reste  en  ma- 
re partie  à  l'état  de  liberté . 

Dans  les  essais  de  teinture  nous  trouvons  la  Inine  m\f>('  on  pré- 
ce  d'une  solution  très  étendue  et  porlniteinent  dissociée  d'une 
ière  colorante  de  nature  saline.  Aussi  les  choses  se  j)assent- 
les  comme  si  les  deux  parties  constitutives  du  sclajrissai^Mil  iudé- 
damment  Tune  de  l'autre.  La  hase  colorante  entre  vu  réaction 
ec  la  laine  et  se  lixe  sur  «juelque  groupement  acide  «h»  la  kéra- 
ine,  probablement  avec  une  élimination  d'eau  (1).  L'acido  chlor- 
kfdrique  agit,  de  son  côté,  absolument  connue  le  ferait   un   acide 
de  la  même  concentration.  11  >ature  les  bases  (pie  Taction  de 
eau  Sfule  suflit  à  mettre  à  sa  disposition  et  en  soustrait  à  la  laine 
■ne  quantité  sup]ilémt>ntaire  justpi'à  neutralisation  com]ilètc.  Nous 
comprenons  dès  lors  <|u'mie  solution  0,0005  normale  d*acidc  chlor- 
hjdri«pie  hbre,  et  des  bains  <lc  teinture  jiris  à  la  même  c»>ncentra- 
tion,  donnent  par  leur  action  sur  la  laine  des  liquides  )iosséflant 
invariablement  une  condu(*tihilité  voisine  de  W  •   10— *>. 

J'wtime  que  ces  conclusions  ne  vont  pas  h  rencontre  de  la  théorie 

chimique  île  la  teinture  telle  «juVIIe   a  été  émise  par  M.  Knecht. 

flles  confirment  nu  contrains  cette  théorie,  la  rattachent    à  nos 

idées  actuelles  sur  la  constitution  di's  solutions  salines  et   la  recti- 

fcnt  peut-être  en  «jucjhjues  points  de  dt'tail. 

L'étude  électrochiini(pie  de  la  ti'iutnrv  m  roulctirs  fU'idfs  me 
parait  devoir  offrir  <]es<lifllcultés.  Je  ne  tit-ns  provisoireniriil  pas  à 
me  réserver  ce  sujet,  jiuqu<'l  J»»  ne  trouverais  pas  de  teni])S  à  con- 
sacrer «rici  quf'lipies  mois. 

En  terminant  ce  compte  n'ndii,  qu'il  me  snji  p.Tnns  d'.»lïrir  nn'S 
rcmen'ieinents  aux  directeuis  di»  la  l'fnlisrhc  AiiiHh-und  Sotlu- 
(ëbrik.  Ces  Messieurs  ont  eu  rexlréni"'  ol»liLr«*jmce  di'  m  'lire  à  ma 
disposition  «h*  spleiulidis  échantillons  d'un  C!*rtîiin  nombre  dr  cou- 
leurs (raniliiie. 

N"  85.  —  Sur  le  dosage  de  petites  quantités  de  glycôrine  ; 

par  M.  NICLOUX. 

Le  du^a•^x'  de  l.i  jj;l\crrinr,  |i;i-r  >\\\'  l'arildn  du  hh'liji.mîiU'  di? 
pota»»;  et  <le  l'aride  ^llI^uri■JlJ^^  a  liij:;  l'ail  l'nljjri  li'uii  «-rrlnin 
ii'.'mbre  de  travaux,  ><.»it  pur  la  ii;i-iiir  «l--  Tii-idr  carI..oni«iiir  pro- 

i'I;  Il  a  1,'lr  rl«'ni'»iitri"  i|ii'-  l;i  lniii«-  ■«'•  l'-iut  j  ,.:  f.iil'ii.-  ni  *\ï  iiii--  <  i.lnin  wwt  - 
lore  lie  i"u-iaiii;m'-  liiiif.  \'A','-  ^•l■.lll■■■  ■■;j.ii  iii'  ..'  .».  '■'.'.*  ur  .  jin-  -■■':l1i-.-ii  iiii.-<»- 
l'jre  -nlorilin.-    (U-  Llou  ûl-  ilii». 
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duit  (i),  soit  par  la  détermination  de  Texcès  de  bichromate  (2). 
procédés  exigent,  pour  que  les  causes  d'erreur  soient  réduites 
minimum,  des  quantités  notables  de  glycérine. 

MM.  Bordas  et  de  Raczkowski  ont  songé  à  appliquer  à  la  glj 
rine  (3)  le  procédé  par  difîérence  de  teinte  que  j*ai  indiqué  pour! 
dosage  de  très  petites  quantités  d^alcool  (4).  En  ce  qui  coi 
ce  dernier,  ils  ont  proposé  une  modification  qui  porte  seul( 
sur  la  suppression  de  tubes  témoins  ;  je  crois,  au  contraire,  d( 
conseiller  ceux-ci  (5).  Ce  dosage  de  Talcool  ne  constitue  d'ailli 
qu'un  cas  particulier  :  un  grand  nombre  de  composés  organiques! 
fonction  réductrice  ou  simplement  oxydables  peuvent  donner! 
même  réaction  et,  par  suite,  être  dosés  d'une  façon  analogue. 

Au  sujet  de  l'application  du  procédé  à  la  glycérine  par  MM.  Boi 
et  de  Raczkowski,  je  désirerais  présenter  quelques  remarques. 

MM.  Bordas  et  de  Raczkowski  disent  textuellement  (6)  : 

c  Lorsqu'on  traite  la  glycérine  par  le  bicbromate  de  potasse  i 
présence  d'acide  sulfurique,  celle-ci  se  décompose  par  l'action  d^;^ 
l'acide  chromi(iue  en  donnant  de  Tacide  formique,  de  l'acide  carbo» 
nique  et  de  l'eau.  L'acide  chromique  passant  à  l'état  de  sesquioxydi: 
de  cbrome  donne,  en  présence  d'un  excès  d'acide  sulfurique, 
sulfate  de  ses(]uioxyde  de  chrome.  La  réaction  peut  se  fori 
ainsi  : 

8SO*H2  +  8K2Cr20T  +  (CH^OHpCH.OH 
=  HCOOH  +-2(:02+ 1  iI1204-âCr3(SO^)3-|-K2SO*+K2CraO^+3K»SO».  • 

Cette  réaction  n'est  pas  exacte  pour  deux  raisons  : 
1**  Il  existe  3  molécules  de  bichromate  dans  le  premier  membre» 
et  on  trouve  en  excès  dans  le  second  membre  1  molécule  de  M- 
chrouiate  et  de  sulfate  de  potassium.  On  ne  saurait  croire  à  une 
erreur  (riinpression,  car  les  calculs  ont  été  faits  sur  SK^Cr'O'',  ei 
non  sur  ^K^Cr^O". 

2°  L\)xy«lulion  de  la  glycérine  par  le  bichromate  et  l'acide  sidflh 
riquo  on  excès  clonno  seulement  de  l'acide  carbonique  et  de  l'eau,  et 
non  do  l'acido  tunni(iue,cela  pour  la  raison  bien  simple  que  Tacide 
formique,  moino   en   soluliun   très  diluée,  est  oxydé  par  Tacide 

(1)  l.LCLKH,  Zcit.  .-in/il.  Cli.y  t.  27,  p.  51G;  (Ihoss  v.i  Bevan,  ibid.,  t.  17» 
p.  r»17. 

(2)  Hkunkh,  iliid.,  t.  27,  p.  OIH. 

(3)  Cuuiptf's  rciiiluSf  14  dctceiiibrc  180«3,  p.  1072. 

(4)  6'';'-.  >lo.  binl.^  10-  série,  l.  3,  p.  841;  31  juillet  1896. 

(5)  Soc.  ih  hiol.,  10*  >cnc,  l.  3,  p.  lliO;  1"  janvier  1897. 
(6.)  Snc.  th  bioî.y  10-  série,  t.  3,  p.  10^57;  aD  dccembre  189Ô. 
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le   en  donnant  CO*+H«0.  Une  seule  expérience,  faite 
goutte  (1* acide  formique  aurait  éliminé  cette  erreur. 
mite  de  laque,  si  les  calculs,  d'ailleurs  exacts,  amènent 
las  et  de  Raczkowski  à  indiquer  la  solution  à  48  grammes 
imate  par  litre,  dont  1  centimètre  cube,  d'après  eux,  cor- 
à  5  centimètres  cubes  d'une  solution  de  glycérine  à  1  0/00, 
Auiion  doit  pratiquement  être  trop  forte,  puisqu'elle  est  la 
lence  d'une  équation  dans  laquelle  le  bichromate  est  en 
ion  Justine.  C'est  ce  que  l'expérience  prouve. 
lire  part,  théoriquement,  la  réaction  qui  doit  se  formuler 

I.CUOH  .CH*0H  )  +  7Cr«0'K*  -f  38  SO*H«  =  7  (SO»)»Cr«  -|-  7  SO*K«  +  9C0*  -f  40H«0. 

que,  pour  3x92=276  de  glycérine,  il  faut  TCr^O'^K»  ou 

2058 
=  2058  (le  bichromate,  soit  — -— =  7ff',456  de  bichromate 

'  276 

1   gramme  de   glycérine,  au  lieu  de  9*%62  indiqués  par 

»nlas  et  de  Raczkowski.  Il  s'en  suit  que  la  solution  à  48  gi*. 

»se  de  plusieurs  grammes  ;  il  faut  prendre  87*',28.  La  li- 

dé<loublée,  préconisée  ensuite,  doit  donc  être  de  18»',64  par 

lu  lieu  de  24  grammes. 

effet,  en  prenant  de  la  glycérine  chimiquement  pure,  séchée 

^anhydride  phosphorique  en  couche  mince  pendant  plusieurs 

on  vérifie  que  le  poids  de  18*',0i  de  bichromate  est  exact  et 

fout  2  ceiitinièlres  cubes  de  cetto  solution  pour  5  centimètres 

de  frlycérine  à  1  gramme  par  litre.  Dans  ces  conditions,  la 

de  la  solution  est  vert  bleuâtre  avec  1°'',95,  avec  "l'^'fiT^j  elle 

îrt  jaunâtre.  11  faut  opérer  avec  4  et  même  5  centiFni>tn?s  cubes 

le  sulfuricjue  concentré  et  pur,  bouilli  si  possible,  que  l'on  lait 

îr  doucement  dans  la  solution  ;  celle-ci  s'écliaulïe  prugressive- 

Je  changtMnent  de  teinte  s'elVeclue.  Il  suffit  alors  de  chautTer 

[minute  et  dattendre  ensuite  5  minutes  (1). 

[t  choisi   comme  teinte  limiti»  la  teiuti;  vert  jaunâtre,   (jui 

ictérist»  un  petit  excès  de  bichromate,  la  solution  à  l8'»''',r)i  se 

!Ve  un    peu  faible  ;  c'est  aloi^  la  solution  à  10  (jniinnirs  par 

^  qu'il   faut  employer;  ^  centiinrtrt's  cubes  de  cette  solution 

^espoinient  à  ô  centimètres  cubes  de  (jlycérine  ù  1  i/riniime  pnr 


Po'zr  lo  (losairc;  de  l'alcool,  il  siiflU  do  <iu«'l«iuos  st^i.'ond's  trrlnillilion 
ut  si  011  «Miiploic,  ce  qui  est  préférubi»',  un  t'.x<.r«;  d'iicid'*  siilfnri'iuii 
tr  ex  ■..m  pic). 
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Le  dosage  se  fait  d*une  façon  identique  à  celui  que  j*ai  ii 
pour  l'alcool  et  dans  les  conditions  mentionnées  plus  haut.  Coi 
pour  Talcool,  je  conseille  remploi  de  4  paires  de  tubes  témoinsi 
couleurs  vert  bleuâtre  et  vert  jaunâtre  faits  avec  des  solut 
à  1  gramme,  0*%8,  0*^,5,  0»',2  de  glycérine  par  litre.  L'essai 
fait  sur  5  centimètres  cubes,  le  nombre  de  centimètres  cubes i 
bichromate  employés,  divisé  par  2,  donnera  la  teneur  de  la  glj 
rine  en  grammes  par  litre. 

Degré  d* exactitude.  —  Entre  1  gramme  et  2  grammes  de  glj 
rine  pur  litre,  on  peut  employer  la  solution  à  38  grammes  par  lil 
1/iO  de  centimètre  cube  de  bichromate  fait  nettement  virer 
jaune  la  solution  vert  bleu  du  sel  de  chrome  ;  la  teneur  en  glj 
rine  est  déterminée  à  0«%1  p.  1000  près. 

Au-dessous  de  1  gramme   par  litre,  ce  qui  est  préférable, 
emploiera  la  solution  à  19  grammes  par  litre.  1/10  de  centii 
cube  de  bichromate  suffit  pour  obtenir  le  virage  ;  la  teneur  en 
cérine  est  déterminée  à  0*f%05  p.  1000  près. 
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Nouvel  appareil  pour  rapplication  de  l'analyse  spectral!  I 
la  reconnaissance  des  gaz;  BERTHELOT  (C.  /i^.,  t.  124,  p.  52S; 

15  mars  18^7).  —  Cot  ai)|)areil  permet  d'opérer  sur  une  cuve  i 
Hg  ordinaire  do  pelitcs  dimensions  et  avec  quelques  c.  c.  de  gai 
maintenus  à  H  atmosphérique.  Le  tube  à  gaz  est  un  simple  tuh 
de  verre  muni,  à  sa  partie  supérieure,  d'un  lil  de  Pt  soudé  daik 
le  verre.  Sa  longueur  est  de  O^^jiO  à  0"*12,  son  diamètre  de  1 
iri  luui.  Dans  ce  tube  praètre  un  autre  tube  capillaire  en  form 
diî  siplioîi  renversé,  parcouru  dans  toute  sa  longueur  par  un  1 
(le  Fl  soud('^  àruncMles  extrémités.  Un  bouchon  de  liège  [lermet,! 
luhc.M  ctpiilaire  étant  inlnxhiit  dans  le  tub(;  large,  de  faire  glisser  c 
tube  intérieur  et  (1(î  mettre  les  deux  lils  de  Pt  à  une  dislanoo  que 
conipie  l'un  de  Tauln*.  Lo  lar^^-e  tube  étant  rempli  de  Hg,  on  y  fa 
l)énétrer  (luelques  c.  (*.  du  jLiaz  à  étu<lier,  on  introduit  ensuite  1 
tube  (•ai)illaire,  nunii  de  son  bouchuu  et  on  transporte  le  tout  Si 
une  pi'titt:  cuvi^  à  11^  en  porcelaine.  La  partie  extériein*e  des  dei 
lils  de  Pt  ûM'iui  du  laip'  tuiie  et  celui  du  tube  capillaire i  est  mi: 
en  coninuinicalion  avec  une  bobine  d'induction  et  on  lait  pa5s< 
une  .--érie  d'étincelle^.  Les  raies  et  bandes  caractéristiques  du  g« 


EXTR.VITS  DES  MÉMOIRES  PUHLIÉS  EN  FRANÇAIS.  459 

pit  observées  à  l'aide  d'un  spectroseopo  dont  la  fente  est  dispo- 
|b  de\'ant  le  tube  à  gaz.  On  rèjjrle  la  distance  explosive  entre  les 
Ibx  pointes  en  faisant  glisser  plus  ou  moins  le  tube  enplllnire 
Ipts  le  bouchon  qui  le  maintient.  g.  andhk. 

Sur  les  appareils  employés  pour  recueillir  Talr  à  grande 
patanr  dans  rascension  de  Taérophile  du  18  février  1897. 
rtaftlyse  de  Tair  recueilli  ;  L.  CAILLETET  \C,  IL,  1. 124,  p.  \m  ; 
F  mars  1897).  —  Voici  Tanalys*'  de  Tair  recueilli,  à  Taide  d*un 
iqwsitif  automatique  spécial,  à  15,500  mèlres  d'altitude,  la  pres- 
^m  étant  de  0»,U  :  CO*  dans  100  vol.  d'air  :  0,033;  pœir  100  vol. 
ttir  privés  de  C0«  :  O  20,70,  Az  18,27,  Ar  0,0 i  ;  rapport  de  Ar  à 
fcsommeAr-1-Az  :  0,01185.  ci.  andiié. 

.  ObserYations  au  sujet  de  la  communication  précédente  de 
■.Cailletet;  A.  HUNTZ  iC.  R.,  t.  124,  p.  488;  8  mars  1807).— 
IL  Miiiitz  pense  que  la  petite  quantité  do  CO^  trouvée  en  jïlus  sur 
celle  de  l'air  normal  (0,033  au  lieu  de  0,020j  est  due  à  Toxydation 
A  la  graisse  employée  au  yraissaj^e  des  ro]>inets.  De  Uiéme,  la 
petite  quantité  d'O  trouvée  en  moins  sur  celle  de  Tair  normal  <20,79 
«  lieu  fie  20/.»6i  peut  tenir  à  l'absorplion  de  c(^  gaz  par  la  graisse 
da  robinet  et,  plus  encore,  parla  paroi  métallique  du  (^u  étamé. 

t  G.    ANDIiK. 

Sur  Tabsorption  électrique  de  Tazote  par  les  composés  car- 
knés;  BERTHELOT  i  C.  II.,  t,  124,  i».  528;  15  mars  18971.  —  Dans 
les  conditions  oh  s'est  pla«*.'*  rjiiili.'iir,  la  vitc-isc  d'al)M)i-j)lioii  <!e 
l'Az  par  Ici  lM'[izinL'  est  à  \m*\\  j)i'i'>  la  iiiriiie,  avci:  un  iiitrrnipliMir 
Deprez,  qui,'  l'on  l'asse  intrr\«.*iiir  un  nun  l:i  liîiiitc  lr«Mpi('iK*r;  r«'iii- 
ploi  ile  l'interrupteur  Kuucaull donne  uiir  ahsnrptiuu  ijini  iiioindre. 
La  dost'  iiiiixima  d'Az  ah^ori^aMe  par  un  ])<a(is  iIoiiik'  (in  cdiuiiOm' 
carboné  a  été  ln.»uvée:  1"  avfi'  ia  l»'ii/iiit',  «h»  12  cniliiMurs  ;ia  bcn- 
mie  absorbe  3  lois  i.liis.ril-lil»n'  ,  snil  .iOlI'- i  2A/ ;  2'a\er  le  CS^ 
;eUt^  jiuiitf  d'ab>oriiti'jn  a  rli*  Ip^iin/'j*  seii-iiiliMiu'nl  ia  iinMne  en 
X)ils,  .-.oit  3CS^;2A/;  3'  avcr  l..*  tlii.»i.li.'n(!  CUMS,  l'absc.rj. lion  est 
le  8.0  ctMitiemrsdc  snn  jx.iid^  d'Az,  ^o\\  2li»ll*SI  A/.  Laiialnrc  des 
TO*iulls  a  »'*té  L'xanjinc-»'  avrr  la  lH'n/.in<.'  -^rnlf;  le  l'ajiporl  »»l)lrnn 
lus  hai.ll  montre  qu'il  s'<'>l  Itirnif  uni-  ^uli-lance  n'jiundanl  a  ia 
onipu-'ition  iti'ulr  d'un*-  «iij)li<'Miylplii'n\  li'iiiwlijunini'.  L'cxanim  «l'un 
emblable  produit  niunnv  qu-'  «'-lui-fi  r>l.  iVirnir  <i'un  nn'*lau,::i'  ib* 
hir-ii'urs  cunq.»osés  azolr:^  «l'.n!  t'rrlauis  >'inl  Av<  alcaiis  a-^^-c/  «mh'I-- 
'iipie>,  de  Tordre  di's  diamiu<  -.  ai-t'-nii/nt  déd-iidilal^lcs  a\«'r  iv;^i''- 
.éralion  parlirii».-  d'A/lI-*;  <*eilain-  auiii-,  di-  l'L.rdri»  d^;  l'ii\'ii"a/.o- 


benKol.  En  chaulTant  au  rouge  sombre  les  prnduits  ptittileiii^,  il 
60  fait  pas  d'A^  libre,  ce  ()ui  arrive,  au  contraire,  »\eo  \e  ^m 
fie  lu  fixation  de  l'Az  sur  CS*.  La  benzine  ëaliirtk^  d'Az,  ainsi 
le  composé  azoté  qui  dérive  de  CS*,  absorbent  lcnt<^m?Dt  l'fJ  pti 

snns  qu'il  se  dégage  d'Az  en  proportion  sousiblfl.  o.  amih 

Action  des  bases  libres  sur  les  sels;  G.  COLSOH(C  R.i. 
p.  5Ûâ;  8  mars  tS97).  —  L'auteur  a  établi  que  lorsqu'au  ae. 
déplaie  un  aa.  volalil,  il  s'agît  (jéni'Talement  d'un  phénomt-ne  l 
milaljje  aux  dissociations  hi^téro^ênes.  Il  en  est  de  même  i 
décompasilion  des  sels  ammoniacaux  par  les  bases  flxen.  Le  f 
nomène  est  comparable  à  la  décomposition  du  PbCl*  parSO 
décrite  antérieurement  par  l'auteur.  Une  ninpuule  renfennaa 
ohlorhyilrate  de  diisobutylnmine,  brisée  au  sein  d'un  tubo 
mant  AzH*  sec,  donne  lieu  à  une  absorption  rapide  de  ce 
tension  du  gar,  est  de  40  mm.  à  0°,  de  53  mm.  à  11°,  de 
à  35°.  AzH"  n'a  pas  d'action  h  la  T.  ordinaire  sur  le  chlorhydnl 
pipéridine,  mais  si  on  verse  1  molécule  de  pipéridiiic  sur  t  n 
culo  de  AzH*Ci  placé  dans  le  vide,  il  se  dégage  AzII*  et,  au 
d'un  jour,  la  tension  de  ce  gaz  surpasse  H  barométri<|ue.  \  i 
dégagement  s'arrête  i>our  H  compris  entre  759  et  76!!  mm.,  m 
aprèsdéparui'une  notable  quantité  d'AzH^.  Ona  doncencoru  al 
ici  à  une  réaction  limitée  par  H.  Les  clilorhydrales  neutres  de  d 
bulylamiue  el  do  pipéridine  absorbent  HCI  sec;  la  seconde  s 
cule  de  HCI,  finée  sur  te  sel  neutre,  possède  une  tension  île  d 
cialion  dépendant  uniquement  do  T.  .-..  asurb. 

Snr  l'action  du  phosphore  sur  l'or;  A.  aRANQER  (C, 
t.  124,  p.  498;  8  mars  18U7i.  —  Au  divisé  (obtenu  par  calcina 
à  basse  température,  de  AuCI'  dans  un  courant  de  CO*),  oh 
dans  la  vapeur  de  F,  ne  se  combine  pas  a  ue  uiélalloîde.  &l 
chaullunt  à  400°,  Au  perd  son  éclat,  devient  gris  et  se  bours 
A  plus  haute  T,  il  n'y  a  plus  de  réaction.  Au  se  combine  doi 
P  dans  des  limites  uxlrémenient  rapprochées  :  en  deçà  «l  au 
il  n'y  a  plus  do  réaction.  En  insistant  sur  l'action  du  P  si 
métal  et  en  rel'roidissant  brusquement  alors  que  l'uppureit  (îst 
de  vapeur  île  P,  on  parv  ient  à  préparer  un  phosplnire  de  com] 
lion  constniite  :  sa  formule  est  Au^P*.  Ce  corps  se  déoon 
totalement  iptand  on  le  chaufTe  au  contact  da  l'air  ou  quand 
maintieut,  à  T.  de  t'ormalion,  dans  un  courant  de  GO*  5uflisAiii 
prolongé.  o.  jotoà. 
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Action  des  hautes  températures  sur  le  peroxyde  d'anti- 
lOine;  H.  BAUBIGNT  (C.  H,,  t.  124,  p.  560;  15  mars  1897).  — 
Tauteur  a  précédemment  montré  que  le  produit  de  la  décomposi- 
Dh  de  l'acide  antimonique  par  Faction  seule  de  la  chaleur  était  le 
erox^'de  d*antimoine  parfaitement  stable,  si  Ton  opérait  à  une 
Bfmpérature  un  peu  inférieure  à  celle  de  la  fusion  de  Ag.  Mais  si 
m  élève  la  T,  celle-ci  restant  toutefois  inférieure  à  celle  de  la 
feteion  de  Au,  Sb«0*  se  décompose  à  son  tour  en  0  et  Sb'O*  volatil. 
Le  peroxyde  d'antimoine  ne  saurait  donc  être  considéré  comme 
■n  corps  fixe,  puisqu'il  est  décomposé  par  Taction  seule  de  la 
Éhaleur.  g.  andiik. 

Becherches  sur  les  terres  contenues  dans  les  sables  mona- 

KitAs;  SCHUTZENBERGER  et  BOnDOUARO  (C.  /?.,  1. 124,  p.  481  ; 

8  mars  1897).  —  Les  auteurs,  on  analysant  le  sulfate  de  cérium 

crist.,  obtenu  par  le  traitement  des  sables  monazités,  ont  trouvé  à 

Tsnalyse  des  nombres  qui  conduisent,  pour  le  métal  correspondant, 

h  un  poids  atomique  plus  élevé  que  celui  qui  résulte  de  l'analyse 

do  solfate  de  cérium  provenant  de  la  cérite.  Ce  résultat  indique  la 

priseoce  probable  d'une  terre  étrangère  voisine  du  Ce.  Ils  ont  donc 

isolé,  en  partant  des  sables  monazités  et  à  Taide  de  traitements  dont 

h  description  est  trop  longue  pour  trouver  pîace  ici  :  1**  un  (  ie  à 

poids  atomi(iue  voisin  de  138,  dont  la  sol.  no  précipite  pas  par 

CdO;  2**  un  i>  à  poids  alomi(ine  voisin  do  118  dont  le  sulfate  est 

précipité  par  CuO  et  aussi  SO*H*;  3"  un  f'e  à  poids  atomiipu»  voisin 

de  157  dont  le  sulfate  est  précipité  par  CuO,  mais  non  SO*!!^. 

0.   AM»MK. 

Sur  la  monochlorhydrine  glycérique  d'origine  allylique  ; 
louis  HENRT  [Bull,  de  FAr-nd.  voy.  dn  Hrlrjiqiw  i3i,  t.  33,  p.  ilU- 
114].  —  La  constitution  d«^  c*o  (*<>rï»>  ;i  rtr  mis»'  en  dout»*  par 
M.  Hanriot  i/Zw//.,  t.  29,  p.  39Vri.  L'aiitiMir  s';i[)|ini(^  sur  rniiîilo^'-io  : 
<OHf  se  fîx**  sur  CH'*,  Cl  sur  Cil;  d»*  |)Iii-,  l;i  rérlurtiun  rlonin*  un 
liquide  irhull.2im,  tandis  quo  Cin.Cn.OH-CHMjH)  bout  a  \xx\ 
Cependant  l'oxydation  a  <lon:n'*  d«'  l'ac  oxnli(pir,  nuii  V\\\\  iiuilo- 
nique  chloré.  m.  délai :hi;. 

Sur  Talcool  nitropropylique  primaire  ;  Louis  HENRY  I  linll. 
dePArfid.  l'oy.  /A*  Behjiqur  y:\',  1.83,  p.  1  ir,-ll«»|.  — 30  ^t.  d.x)!. 
de  niéthanal  à  35  0  Q-f  1  voluiii''  If'-O  rt  -27)  ^^w  di»  nilD-rlhaiic;  on 
ajoutr*  un  p'.'U  doCO**K-;oii  oxtr'ait  par  T/'IIkt.  Crliii-t'i,  par  r^'IVoi- 

disS:"*m'.'Mt  «''ii'jp^'i  pio,  doiiiK*  d^'s  <'ri>laiix  d..'  '  A/0-.'C<,  ,iî ," 


La solntioii donne k  120-lâ:S°  (H  35milHra.) iOH)r.Hs.CHiAiO*i. 
.liii.  avec  PCI»,  devient  CHn^l.CnNO'.CH».  n.  i,Ei.t.M. 

Sur  quelques  dérivés  de  l'aDétbol  ;  Georges  DARZERS  C 
t.  124,  p.  563;  15  tnnr^  18'.l7i.  —  Oti  oblieul.  eu  laL-ianL  agif 
dissous  dans  CGI*  sur  rnnétliol  dissous  dans  en  lo^ine  solf«id,' 
irorp3  suivants  :  Biclilonirc  d'um-lhol.  Liquide  de  fouleur  «rab 
non  distillable  sune  diiconiposition,  même  dans  le  vidv. —  Aai 
moaocliloré.  En  dislillnnt  le  biohiorure  d'anétliol  dans  le  vide,! 
scinde  nettemont  eu  HCl  et  aui^tliol  inonoclilori^.  Eb.  ^8*;  F; 
D=;l,1350.  —  Bicblorure  d'ain-llio!  olihré.  Petits  erisl.  bh 
P,  35".  —  Bihromure  danélbol  monocbloré.  S'obtient  par  l'a 
de  Uren  solution  dans  CCI*.  F.  à  4.>,  c.  iixwié. 

Sur  les  hydrates  de  carbone  restant  dam  la  bière;  P.  PI 
{C.Ji.,  l.  124,  |j.51IJ;  8  mars  18»7).  —De  la  bière,  cooseirée 
dant  trois  mois  à  Lassi;  T,  contient  la  moitié  environ  de  ses  exi 
BOUS  forme  de  dexLrine,  c'està-dire  soua  forme  de  corps  non  ré 
leurs  que  les  ac.  Iransfortnent  en  sucres  réduiïteurs.  L'anl 
ayant  isolt'-  une  certaine  quantité  de  cette  dextriDe,  a  cône 
qu'eu  point  de  vue  de  l'inversion  par  les  as.,  elle  se  coaipc 
diUéremiuent  des  dexlrines  ordinaires:  après  l  h,  1/4,  la  de» 
du  commerce  est  complètement  transformé»  on  glucose,  oelk 
la  bitu'o  continuo  à  s'hydrolyser  et  n'atteint  l'équUibre  qu'au  bm 
S  heures  environ.  11  semble  que  le  mode  d'inversion  de  la  doxl 
de  la  bière  se  rapproche  de  celui  du  melitriose.  g.  A.Nuaé. 

De  la  fixation  de  l'iode  par  tes  amidons  de  blé  et  de  rii 
RODVIER  \C.  II.,  t.  124.  \\.  5(15;  15  mais  ISa").  —  Lault 
déjà  monlrti  que  si  on  traite  Tenu  amidonm'-c  obtfmue  soil 
l'amidon  de  tilé  soit  avec  celui  de  riz,  par  un  exctis  d'I,  iuk 
quanliléinsuQisante  pour  former  le  composé (CH'^O^j'^l".  laq 
tité  d'I  fixée  va  en  croissant  en  rot^Ine  temps  que  la  quantitl 
ajoutée.  11  fait  voir  actuellement  qu'il  y  a,  dans  l'expérience  i 
indiquée,  superposition  de  deux  phénomènes  :  fixation  dl 
l'amidon  en  proportion  définie  et  dissolution  d'I.         g.  *Knni£. 

Action  du  tannin  sur  quelques  alcaloïdes;  (ECHSREIl 
CONIKCK  [C.  H.,  t.  124,  p.  OOtl  ;  s  mars  l«97).  —  On  sait  qu 
tannin  précipite  les  alcaloïdes  en  sol  aq.  ;  l'autour  montre  la  d< 
sit^  du  mélan^  de  deux  sol.  aq.  pour  qu'il  y  ail  préoifùloti 
le  tannin  se  dissout  simplement  dans  la  pyridino,  la  pipârld 
la  nicotine  pure.  o,  ANoni. 


EXTRÂTTS  DES  "MOlomEsTÎjBL.ïSS  EN  PiîANCAIS. 
dn  tannin  et  d'autres  dérivés  aromatiques  sur  quel- 
aloïdes  et  nrées  composées  ;  (ECHSNER  de  CONINCE  ] 
124,  \'.  SOà  ;  !"■  mariî  imi}.  —  iJii  liiiiiiin  sec  ou  en  sol.  i 
duil  daiiB  uii(>  sol.  «Je.  de  pyridiiif^  1 1 :  1 1  no  durin<;  | 
ïlqucs  guiitles  d'H*0  el,  a  fortiori,  un  excès  rournissentl 
oèlanif''  <in  ppté  blnuc.  Du  tannin  sac  introduit  dans  un» 
do  pipëridine  fl  :  1)  ne  ilonno  pas  de  pplà;  la  sol,  aie,  daa 
mdiiil  un  pplé  immédiat  {ce  iiuî  disthi^iie  netlement  Ifrfl 
*t  la  jiiii(}i"idinel.  Avec  une  sol.  ûthiSrfio  de  pyridine  et  daV 
BC  ou  (?D  S'il,  éthérée,  pas  de  pptf  ;  l'addition  d'eau  déter-r 
>pplé.  Une  sol.  élhârAe  de  pipéridine  ne  précipite  pas  ave« 
(soc,  mais  précipite  ovec  une  sol.  éihérée  de  tannin.  L'a 
pt  ensuite  les  colorations  «[ui  prcniicot  noissance  quand  orB^ 
V  Vue.  ^Ilique,  du  pyrogallol,   de  la  pjTocalâchine,   âîM 
DUione  è  des  sol.  aq.  de  pyhdine  el  de  pipt^ridine. 

■  11,    ANDRÉ. 

I  doaage  de  t'autimoine  à  l'état  de  peroxyde  ;  H.  BAU»  I 
C.  II.,  l.  124,  L.  i'jy;  «  mars  1807).  —  L'nnl.ydride  nnti- 
1 0ii  ôlablo  il  357"  {éh.  de  Hg)  ;  il  penl  0  à  140°  (F.  de  S),  J 
[dn  flxe  ubteiiu  à  une  T.  voisine  de  celle  de  F.  de  Ag,  oiaiftw 
t,  est  Sb*0*,  ainsi  que  l'auteur  l'a  vérilié.  Ces  exp.  on^l 
évitant  toute  pénétration  des  gaz  des  foyers  ^'I 
des  liilies:  il  ne  [lOuvaiL  y  avoir  ainsi  de  phénomènes  dâi 


iploi  de  la  cryoscopie  dans  l'analyse  du  lait.  Ré- 

one  note  de  H,  Wioter;  BORDAS  ei  GËNIN  i6'./;.,  t,  124, 

8    mars  l«»7i,  —  Li-s  érhonlillon^  d-i  luit  sur  lesquels  ont 

(  aualyseâ  provenait^uL  de  la  ti-aile  enlièrc  de  uao  on  jilu-^ 

cbcs,  de  façon  à  obtenir  uu  mélange  homogène  lel  qu'^ 

livré  il  la  vente.  Les  ab.  ont  varié  de  0",5â9  à  O'.SIâ.  Cqî 

WQI   donc   bien   diiïérents  du   nombre  0,55  indiqué  ] 

Etr,   coDimo  l'axe  d'oscillation  du  point  de  congélation  dvi 

ahitTres  sont  nbsolns,  toutes  les  corrections  ayant  ijté  faitcsJ 

Il  celle  de  la  surfusion.  Un  ne  peut  donc  admettre  la  con»- 

ilue  du  point  de  congélation  du  luit.  En  admetlanl,  de  plua^ 

\ce  du  point  de  congéltition,  les  auteurs  l'ont  reman)uer^ 

il  facile  do  relever,  par  l'addition  de  petites  quantités 

es  sucrées  et  salines,  le  poinl  d'ab.  d'un  Init  mouillé. 

le  lie  Winter  ne  donne  égalL-menl  aucun  rcnseigiioment 

'écrûtnnge,  falsillcalion  opérée  coi^jointement  h  celle  du  J 
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mouillage.  L'emploi  exclusif  de  la  cryoBCOpie  n'est  donc  m  i 
ni  sûr;  il  est,  en  outre,  insuffisant.  c.  am 

Action  du  nickel  snr  l'ithylèna  ;  PbdI  SABATm  et 
SENDERENS  (C.  /^,  t.  124,  p.  61(1;  2â  mars  1807.— I*- 
lène  pur  [lassaiil  sur  Ni  obtenu  par  n'-duclion  iV*  luij-ii; 
lieu,  à  300",  et  mloii^i  encore  à  T.  plus  haute,  à  lu  funiiHtK 
matière  noiir  très  volumineuse  ;  c'est  un  charbon  K-pT  ''.iin- 
Ni  se  trouve  disst'-mini'.Le^  gaz  reriieilUs  consisli-nl  r-n  uan 
d'1 1*  et  CH*  ;  ils  ont  l'odeur  dos  élliers  de  pélroU'.  ce  qm  U 
poser  l'existence  de  traces  de  carbures  su)>ûriL'ur~:uiiii-li'>i 
n'ont  pu  condenser  ceux-ci  en  do^  apprt-einhk-.  I.a  r-''H<'t.x 
Buivanlc  :  0»H*  ^  C -j- CH*  ;  la  production  d'H*  seniM.-  .iu 
phénonirne  secondaire  dont  il  convient  de  prtvisi-r  l^-s  ■•■mi 
Co,  Cu,  Fc  ne  donnent  pas,  lieu  à  une  ivBoliun  sa^inblalile. 
doublement  précvdeiit  est  exotliennique  ;  un  doit  i-n  nvli« 
cause  iirobabfi'  duns  la  Tormalien  entre  Ni  et  l'éHij Iciu- 
combinaison  instuhie  se  dèdoubliint  en  C,  im-tliune  •■!  .Ni  i 
do  reproduire  une  funnaliou  idcntiigue.  o.  «<in 

Sur  un  dissoWaat  qui  permet  de  séparer  la  codtîi 
morphine;  L.  FODQUET  [.hiirii.  df  l'L.  ,•{  ,1c  ''.h.  .r> ,  t.  5, 
I5.1.'.f7|.  —  Lu  morphine  et  In  codéine  se  dissolvi-nt  fart  ij 
mont  itiins  l'aiiisol.  Voici  le  tableau  des  >oltibililr*s  : 


«orphior. 

^■■I^IDf 

lliM>U.l.lC. 

T.l^ 

— 

15. as 

O.'X 

i.tii 

BULLETIN  DB  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE  DE  PARIS.  465 


BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE  DE  PARIS 


EXTRAIT  DES  PROCÈS- VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE   DU   VENDREDI   9   AVRIL    1897. 

Présidence  de  M.  Tanret. 

Sont  Dommés  membres  résidents  : 

\     M.  BouHARD,  30,  avenue  de  TObservatoire  ; 
M.  Sghhidt,  s,  rue  Michelet  ; 
H.  Berger,  31,  rue  Denfert-Rochereau. 

Sont  proposés  pour  être  membres  résidents  : 

M.  JoAHiN  (Albert),  4,  rue  Léopold-Robcrt,  présenté  par  MM.  An- 
tai  et  Delbpine  ; 

M.  Picot-la-Beauhe,  61,  rue  Madame,  présenté  pnr  MM.  Friedel 
et  Ghabrié  ; 

M.  Bordé  (Paul),  ingénieur,  29,  boulevard  Haussinnnii,  présenté 
par  MM.  Darzens  et  Béhal. 

Elst  proposé  pour  être  membre  non  résident  : 

M-  Stoklasa,  professeur  de  chimie  à  l'Ecole  i)olylechnique 
U'hèque,  à  Prague,  présenté  par  MM.  Friedel  et  Bkhal. 

H.  le  Président  annonce  la  nioTt  de  M.  Rousseau  ((.Tiistave),  Tun 
des  membres  les  plus  actifs  de  la  Société. 

M.  MfTTELET  a  déposé  un  pli  cacheté  à  la  date  du  9  avril. 

La  Société  a  reçu  : 

Un  livre  intitulé  :  Le  four  électriqnvy  par  M.  Henri  Moissan,  de 
rinstitut; 

Le  fascicule  ih  du  troisième  volume  du  Ilundlmch  dor  organis- 
chen  C hernie  de  Beilstein; 

Le  Bulletin  de  PAcmlrmio  imper  if  de  des  sciences  de  Saint-Pé- 

tersbourg; 

The  journul  of  ihe  Collège  ot  science  impérial  universify  (  Ja- 
pons t.  9,  part.  II. 

soc.  CHiM.,  3«  sér.,  t.  xvii.,  1897.  —Mémoires.  30 
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M.  BÉCHAMP  fail  une  première  communication  sur  les  K 
solubles. 

M.  Matignon  indique  la  préparation  du  carbure  de  sodium  et 
l'acétylène  monosodé,  tous  deux  purs,  en  faisant  agir  direc 
l'acétylène  sur  le  sodium.  Ces  deux  produits  blancs  réaj^ssent 
vcment  sur  les  oxydants,  sur  les  éléments  halogènes,  sur  les  aoè*j 
tones,  les  aldéhydes,  les  anhydrides  d*acides,  etc.  Ces  réa( 
feront  l'objet  de  comnumicalions  ultérieures. 

M.  Le  Chateliek  a  étudié  la  dissociation  du  minium.  Il  a  trooièj 
que  la  tension  de  Toxygène  atteint  une  atmosphère  à  la  tempén*] 
ture  de  610**.  Cette  tension  décroît  rapidement  avec  la  tcui|>ératm| 
à  445**,  elle  ne  dépasse  que  quelques  millimètres  de  mercure. 

M.  Léger  a  étudié  Taction  de  riiypobromite  de  sodium,  en  exei^i 
sur  certains  phénols.  Avec  le  phénol  ordinaire,  il  semble  s(i  foraffi 
d*abord  du  tribromophénol,  ainsi  qu'on  Ta  observé  déjà  ;  mùsâ 
on  laisse  les  deux  corps  en  contact  pendant  2  à  4  jours,  on  n'Ari 
tient  plus  qu'une  matière  bromée  amorphe,  insoluble,  incolore,  dm 
volatile,  du  tétrabromure  de  carbone  en  grande  quantité  et  un  pn 
d'acide  oxalitpie,  ainsi  que  de  l'acide  carbonique. 

Les  diphénols  du  benzène  se  comportent  d'une  façon  analogue; 
mais  la  réaction,  qui  dégage  beaucoup  de  chaleur,  est  plus  rapide. 
Elle  est  presque  instantanée.  La  formation  de  CBr*  est  souveol 
précédée  de  veWo.  de  OHBi-*.  C/est  le  seul  corps  insoluble  formé 
dans  la  réaction,  la({U(Hle  doinie  lieu  à  une  production  abon^Unla 
d'acide  oxalique. 

Le  pyrogallol  est  complèlement  transformé  en  CO*  et  C*H*0*; 
la  production  de  CBr*  est  insignifiante. 

L'hypobromite  de  sodium  exerce  donc  sur  le  noyau  benzénique 
de  ces  corps  une  action  destructive.  H  y  a  une  véritable  dislocation 
de  la  chaîne  liydrocarbonée,  et  certains  groupes  CH  fixent  Bi* 
pour  donner  CHBi-^  qui  se  transforme  ensuite  en  CBr*. 

M.  Léger  se  propose  (rétendre  ses  recherches  à  un  certain 
nombre  de  corps  renfermant  lui  ou  plusieurs  OH  phénoli({Ui.*s  et  de 
doser  les  produits  formés.  Il  esjKTe  par  là  arriver  a  se  rendre 
<'onipt('  du  nK'Cîuiisme  de  ces  réactions. 

Lrs  phénols  qui  r'MiiiM'nient  drux  noyau !k  IxMixéniqucs  sont  Ih^aih 
cou|»  plus  sialtle^  vis-à-vis  dr  rhypuhromite.  Ix's  nnphlols  a  et  p  ne 
donnent  (pie  1res  peu  de  CBr*,  et  la  (pianlité  d'acide  oxalique  for- 
uiée  est  souvent  inaj)précial)le.  l'ar  contre,  ils  fournissent  des  inn- 
tièvcs  coloranirs  dunt  la  |)ro(luction  peut  riiv  utilisée  i>our  dislia- 
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ler  facilement  ces  deux  corps.  En  solution  aqueuse  saturée, 
hnaphtol  donne  une  coloration  violet  sale  et  le  p-naphtol  une 
itoration  jaune  qui  devient  verdAtre,  puis  jaune  feuille  morte 
DUT  redevenir  jaune.  La  réaction  do  Tx-naphtol  est  particulière- 
lent  sensible. 

M.  RossTfSTiEHL  démoutre  que,  contrairement  aux  idées  admises, 
I  matière  colorante  rouge  dos  pellicules  du  raisin  est  solublo,  avant 
Date  fermentation  dans  le  jus  du  fruit. 

On  chauiïe  le  raisin  écrasé  à  l'abri  ilo  l'air  entre  15  et  55".  La 
■isence  d*air  provoque  un  goût  de  cuit  et  insolubilise  la  matière 
lolorante. 

ParTaction  simultanée  de  Tacide  carbonique,  du  niilieu  acide  e^ 
de  la  méthode  de  Tyndall,  l'auteur  a  réussi  à  abaisser  la  tempéra- 
hre  de  stérilisation  vers  50*,  température  qui  altère  pou  les  arômes 
délicats  des  fniits.  Il  applique  ces  données  à  la  vinification,  à  la 
fcbrication  du  cidre  et  à  la  conservation  dos  substances  alimen- 
taires. 

M.  Friedel  présente  doux  notes  :  Tune  de  M.  (follet,  sur  raction 
iu  eblorure  dacétyle  sur  quelques  hydrocarbures  aromatiques  en 
ftésence  du  chlorure  daUiminhim  ;  Tautre  de  M.  Genvresse,  sur 
9^  isomère  du  disulfure  de  diphéuylène. 
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H**  86.  —  Sur  une  rAaction  de  Toxyde  de  carbone  ; 

par  M.  A.  HERHET. 

Rechercher  Toxyjle  <le  carbone  dans  l'air  ol  le  caractériser  faci- 
tment,  tel  est  le  problème  de  cbiuiio  praliquo,  inlér(\^sant  rhy^MÔue, 
ne  je  me  suis  proposé. 

Après  des  essais  très  noi!d)roux  et  très  variés,  J'ai  trouvé  qu'uuo 
dution  faible  de  perman;^^1nato  do  |)Olassiunî  ariduloo  par  l'acido 
gotique  S(^  décolorait  sous  rinfluencr  de  l'oxydt»  do  carbone.  Kii 
joutant  de  l'azotate  d'arii^onl,  la  d^'culoration  était  accélérée.  Avec 
?  Tair  au  1/500''  et  au  2  10000%  la  décoloration  de  la  liipieur 
)se  survient  en\m  tomj»s  (pii  varie  de  une  lieuro  à  viuy:l-quatre 
eures. 
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.lu  1110  ^iiis  arrèlé  aux  proportion:!  suivaDtes  fovr  catt/ÊÊ 
réaolir  nouveau. 

IJquftir  Wurgenl  (A).  —  Dissoudre  â  à  8  gmanes  H 
il'argent  oriâtallisé  dans  1  titre  d'eau  dislilléc. 

Liqueur  rlf  poniiaiiganalc  de  potassium  iB.i.  —  Vtin  I 
un  litre  d'eau  distillée  avec  quelques  cultes  d'acide  auli| 
(bien  exempt  d'acide  ctilurhydrique  i.  Ajouter,  goutte  ■  gori 
liennaiit^anute  dis.sous  Jusqu'à  coloration  rose  persistaote.  { 
Iruit  ainsi  les  mutiérus  ort^aniiiuus  que  contiennent  les  eau 
lées  de  pri'jiaratton  ancienne  et  qui  n'ont  pas  été  coaâenis 
des  fontaines  rermi''eâ  par  un  boudion  soutenant  un  liibc  i 
pour  l'olcnir  les  poussières  de  l'air.  Après  refroi(Ii:!>^-iiwri 
soudrc  1  grumme  de  permanganate  cristalli^sé  et  ajouter  ÎA 
mètres  cubes  d'acide  azulique  pur.  Conserver  celte  liqi 
l'abri  des  poussières  el  de  la  lumière. 

Hi-aclifdi-  J'oxyde  de  rarhoiie.  —  On  le  prépare,  aw  wM 
l'fxpijrifncf,  en  mélnn^ant  : 

l.iipioiM'  .A àr 

I-ii|ii.-nc  II 1 

Ai-icli'  iizuliqui'  pur 1 

et  complélaiil  à  50  cenlimètres  cuben  avec  île  l'eau  distiller 
(le  uiatières  ort^atiiques.  Un  obtient  une  liqueur  rose. 

1,'emploi  ilo  celle  liiiueur  [hîu  chargée  de  )ternian^nilr 
quelques  prècaii lions  puisipiu  les  gaz  n!-dueleurs  autres  quel 
de  ctirbime,  les  poussières,  peuvent  la  <lécolonT. 

Nruriiiiuiiis,  on  pt'iil  iivi'c  ello,  (irriver  à  st^  [iroOi'niWf  Mj 
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^colorée  prendrait  bientôt  une  teinte  brune  due  h  la  formation  de 
nlfure  d'argent.  Mais  un  rensei^^neraent  n*en  serait  pas  moins 
fjequib;  on  aurait  la  preuve  de  la  présence  dans  ralmosphèro 
rim  gaz  délétère  nuisible.  Une  expérience  plus  complète,  sem- 
^Udeàcelle  que  je  viens  de  décrire,  pennottrait  ensuite  do  savoir 
||!k  décoloration  est  due  à  Toxydt»  de  carbone  ou  à  d'autres  gaz 
lldiiclaurs.  L'indication  serait  encore  précieuse  en  répétant  la 
riiclion  avec  l'air  pris  dans  une  galerie  de  mine  de  houille,  puis- 
pw  de  faibles  quantités  de  grisou  amèneraient  la  décoloration  du 
phctif  pennanganique. 

Marcbe  d'une  expérience,  —  Deux  flacons  à  l'émeri  sont  remplis 
jdTeiu.  On  vide  le  premier  dans  la  pièce  où  on  vent  prélever  de  Tair 
■Bspect;  on  vide  le  second  à  Tair  libre  pour  le  remplir  d'air  nor- 
■il.  C'est  le  témoin  (l).  On  évitera  l'emploi  d(î  flacons  bouchés 
■B  liège,  parce  que  celui-ci  céderait  dos  principes  réducteurs  qui 
accéléreraient  la  décoloration.  L'eau  qui  remplit  les  flacons  devra 
Are  pure.  Si  on  veut  se  placer  dans  les  meilleures  conditions,  on 
dKMsira  de  J'eau  distillée  privée  de  matières  organiques;  mais,  à 
début,  on  pourra  se  contenter  d'eau  distillée  ordinaire  et  même 
d'eau  de  fontaine. 

On  place  les  deux  flacons  sur  une  feuille  de  pa])ier  blanc  et  on 
'ttse  dans  chacun  d'eux  25  centimètres  cubes  de  réactif.  On  aban- 
doQoe  l'expérience  à  elle-même  en  évitant  une  lumière  trop  vive. 
Le  flacon  contenant  l'oxyde  de  carbone  se  décolore  dans  les  limites 
^  temps  indiquées  plus  haut,  tandis  que  la  témoin  est  encore  plus 
U  moins  rosé. 

Il  n'y  a  plus  à  se  préoccuper  ensuite  de  sa  décoloration  sponla- 
îe;  car,  un  semblable  mélange  perdant  continuellement  de  l'oxy- 
?ne,  il  arrive  un  moment  où  il  n'y  a  plus  trace  de  permanganate. 
est  pour  cette  raison  (ju'il  faut  préparer  le  réactif  au  moment  de 
expérience.  Néanmoins,  j'ai  pu  en  cijnservcr  pendant  pins  de  trois 
maines. 

Par  ce  moyen  très  simple,  on  pourra  faire  l'essai  de  l'air  dans 
»mbre  de  circonstances.  On  fera  bien  de  répéter  souvent  l'expé- 
înce  dans  les  bureaux,  les  sallrs  d'étudiés  ou  les  classes  chaulTés 
ec  de  mauvais  appareils.  La  décoluralion  dn  réactif,  même  si 
e  n'était  pas  produite  par  l'oxydt*  «le  carbone  exi^insivemenl, 
ouverait  que  l'air  respiré  est  vicié  et  ipu*  la  venlilatione>l  défe»*- 
euse. 

i)  Si  ftiir  c'8l  riche  en  poussières  (jrak'ri«'s  d.,-  mines),  ou  adapicra  au  llactui 
:in  dVau  un  bouchon  i-n  hège  pnranim'  â  «Icux  Irous  :  l'un  poilanl  un  siphon, 
uire  un  IuImî  ù  cuton.  Après  écouiemont,  on  substituera  le  houoliun  de  vorrr. 
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Voici  les  résultats  île  quelques  expériences  : 
1"  Une  prise  (Fuir  (»st  faite  près  d*un  poêle  à  anthracite  au 
meut  où  ou  le  charge  de  combustible.  Le  réactif  est  décoloré;  fi 
contient  de  l'oxyde  de  carbone  ; 

2*  Après  une  saute  de  vent  en  bourrasque,  le  baromètre 
de  10  millimètres  on  doux  heures.  Une  cheminée  à  feu  cootinu 
à  combustion  lente  chautîant  une  pièce  de  dimensions  moyc 
semble  s'éteindre.  De  l'air  est  prélevé.  Le  réactif  est  décoloré 
moins  de  deux  heures.  Le  vent  avait  donc  rabattu  le  gaz  de 
cheminée.  On  conçoit  qu'un  accident  mortel  aurait  pu  survenir 
une  personne  avait  été  surprise  pendant  le  sommeil. 

En  1801,  Boussingault,  répétant  les  expériences  de  de  Sausaonij 
sur  la  décomposition  du  gaz  carbonique  par  les  plantes  eipoaéflli 
à  la  lumière,  constatait  que  Toxygène  dégagé  n^était  pas  mélaifè 
d'azote,  mais  bien  d'oxyde  do  c4irbone  accompagné  parfois  de  mé- 
thane. 

«  J'ai  tenté  do  reconnaître  ces  gaz  en  prélevant  <ies  échantill(M 
d'air  dans  une  serre  à  camélias.  Ainsi  ([u'il  fallait  s*y  attendre, 
le  réactif  n'a  pas  ét^j  décoloré.  Après  huit  jours  de  contact,  iei 
llacons  en  expérience  et  leurs  témoins  contenaient  encore  «ne 
liqueur  rose. 

«  En  terminant  ce  sujet,  deux   questions  se   i)osent  :   Que  s» 
passe-til  dans  le    mélange   de  permanganate  alcalin,   d*azoUtf 
d'argent  et  d'acide  azotique?  Que  devient  l'oxyde  de  carbone  dus 
cette  réaction?  11  ne  m'esl  pas  possible  de  préciser  en  ce  moment 
Dans  colle  litpieur  extrémomont  oxydante,  on  peut  supposer  Texià- 
tence  de  l'acide  permanganique,  de  l'ozone,  de  l'eau  oxygénée, 
peut-être  du  pcrazotale  d'argciil?  Quant  à  l'oxyde  de  carbone,  se 
transfonne-l-il  inlégralemont  en  gaz  carbonique?  J'ai  quelques  rai- 
sons de  croire  qu'il  peut  se  Ibruicr  aussi  de  Tacide  oxalique  (acide 
éthane-clioï(|ue).  Ce  conq)osé,  inU^rmédiaire  entre  le  protoxyde  el 
le  bioxyde  de  carbone,  peut  être  obtenu  par  la  réduction  de  ce 
dernier.  Un  c<.'rtaiii  nonibn»  de  réactions  chimiques  de  ce  genre 
sont  connu(»s,  et,  dans  l'économie,  l'acide  carbonique  provenant 
des  boissons  gazeuses  prises  en  excès,  se  transforme  en  acide 
oxaliqu(?  qu'on  retrouve  dans  les  urines.  » 

La  réaclion  (jue  j<*  viens  d'étudier  produirait  ce  même  acide  par 
iixation  d'oxygènt»  s!u-  l'oxyde  de  carbone.  En  ce  cas,  on  iK)urrait, 
parle  procédé  du  permanganate,  non  seulement  reconnaître  cegaz 
dans  l'air,  mais  encore  le  doser  sous  forme  d'oxalate  de  calcium  ou 
par  liqueurs  lilrées. 
Ces  expériences  m'ont   naturellement  amené   à  rechercher  les 
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ses  qui  font  disparaître  les  énormes  masses  d'oxyde  de  carbone 
tinnellement  rejetées  dans  l'atmosphère.  Ce  ^az  se  transforme-t- 
imédiatement  et  exclusivement  en  acide  carbonique?  Passe-^il 
le  degré  d'oxydation  intennédiaire?  En  un  mot,  existerait-t-il 
*acide  oxalique  dans  Tair?  Pour  répondre  à  cette  question,  j*ai 
leilli  de  Teau  de  pluie  au  milieu  d'un  parterre,  loin  des  arbres, 
r  éviter  les  principes  solubles  que  les  branches  pourraient 
)r.  Ije  volume  du  liquide  ayant  été  réduit,  les  acides  azotique 
ulfurique  ayant  été  reconnus,  quelques  essais  d'analyse  mi- 
thimique,  assez  nets,  m*ont  permis  de  caractériser  des  traces 
ide  oxalique  sous  forme  de  sel  calcique.  Mais  je  ne  puis  rien 
mer  encore  et  ces  différentes  questions  restent  à  élucider, 
s  feront  Tobjet  d'iuie  autre  note. 

17.  —  Action  du  chromate  de  strontium  sur  le  chlorure 
mercurique  ;  par  HM.  H.  IMBERT  et  G.  BELUGOU. 

après  Millon  (C.  /?.,  t.  39,  p.  742 1,  si  on  évapore  une  solution 
hlorure  mercurique  contenant  du  bichromate  de  potasse,  on 
tient  pas  de  précipité,  mais  il  se  forme  des  cristaux  d'un  jaune 
lu  sel  double  HgCl* . Cr'O'K*. 

autre  part  (Darby,  Lieb.  Ann.  Ch.y  t.  65,  p.  204),  une  solution 
iromate  de  i)otassium  ajoutée  h  une  solution  de  chlorure  mer- 
|ue,  après  avoir  laissé  déposer  le  sel  CiO*Hg.2HgO,  donne 
évaporation  des  cristaux  roiigeàtros  très  solubles  d'un  sel 
Ae  CrO*K«.2HgGl«. 

us  récemment,  Jaj;er  et  Kriiss  (D.  ch.  G.,  t.  22,  p.  2043)  ont 
it  les  sels  doubles  de  cldoruro  mercuriijuc»  et  dicliromate  d'am- 
ium  et  reproduit  le  sol  de  Millon  Cr-()"K*  .Hj^l*. 
>us  avions  remanjué,  de  notre  côlé,  ([u'une  solution  de  chlo- 
raercurique,  mise  en  dij^estion  sur  «lu  chromate  «le  strontium 
'xcès,  prend  une  coloration  jaune  oranj^é  plus  foncée  que  la 
sur  d'une  solution  saturée  de  cliroinah'  de  strontium, 
évaporation  <lans  le  vide  de  la  liqueur  a(iueuse  filtrée  donne 
sauce  à  de  magnifiques  cristaux  rouge  orangé  sur  la  constitu- 
desquels  l'im  de  nous  reviendra  plus  tard. 
Il  peut  obtenir  également  des  cristaux  d'un  sel  double,  en  opé- 
en  solution  acide  de  la  faron  suivante  : 

n  dissout  402  gramnirs  1 1/2  mol.)  cb»  cliromale  de  strontium 
^  50  centimètres  cubes  d'aciile  chlorhy(ln(jue  pur,  de  densité 
10,  étendu  d'une  petite  (piantité  d'eau  ;  après  dissolution  com- 
Ls  on  ajoute  suffisamniiMit  d'eau  pour  avoir  250  centimètres 
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cubes  de  liqueur,  puis  on  dissout  dans  le  liquide  271  graniMi^ 
(1  mol.)  de  chlorure  mercurique. 

On  niaintient  une  bonne  demi-heure  au  bain-m&rie  bouiUanl,  oaj 
filtre  et  on  laisse  refroidir.  On  obtient  ainsi  des  cristanx 
orangé  que  Ton  essore  à  la  ti*ompe  et  que  l'on  dessèche 
complètement  sur  l'acide  sulfurique. 

Les  eaux-mères,  évaporées  au  bain-marie  et  abandonnées 
refroidissement,  peuvent  fournir  une  nouvelle  quantité  de  9Bl\ 
mêmes  cristaux. 

Ce  produit,  finement  pulvérisé,  exposé  à  l'action  déshydratiBla 
de  l'acide  sulfurique  pendant  plusieurs  jours,  afin  de  lui  enlever 
toute  trace  d'humidité,  adonné  à  l'analyse  les  résultats  ci-dessou5: 

Or 6 .  67  «  0 

Sr 11.31 

Hg 51.02 

Cl 2i.58 

Un  premier  point  se  dégage  de  ces  résultats.  51,02  de  Hgcor- 
respondraient  à  69,13  de  chlorure  mercurique  contenant  seuleineol 
18,11  de  Cl  ;  il  faut  donc  admettre  que  le  sel  double  formé  crisr 
taUise  avec  un  excès  d'acide  chlorhydrique. 

La  formule  (pii  correspond  aux  chiiTres  moyens  précédemment  ] 

indiqués  est 

CrO*Sr,2HgCP,HCI, 

laquelle  exigerait  les  quantités  suivantes  de  Cr,  Sr,  Hg  et  Cl  : 

Cr 6 .  70  o/o 

Sr Ii.:l2 

Hg 51.11 

CI ±2.08 

On  arrive  au  niéni(;  corps  CrO*Sr.:^HgCl«.HCl  en  opérant  sur  un 
mélange  en  proportions  équimoléculaires  des  deux  sels  en  liqueur 
chlorhydrique. 

L'excès  de  chlore  accusé  par  l'analyse  nous  avait  fait  craindre 
que  le  sel  ainsi  préparé  ne  fut  pas  absolument  pur  ;  pour  le  débar- 
rasser de  toute  tracts  d'impureté,  nous  avons  songé  à  le  redissoudre 
dans  Tcau  distillée  t»t  à  le  faire  recristalliser  en  solution  aqueuse, 
au  risque  de  voir  le  sel  double  se  dissocier.  Nous  n'avons  pu  per- 
cevoir trace  de  décomposition,  et  la  solution  évaporée  convenable- 
mont  a  redonné  les  mêmes  cristaux  rouge  orangé  qui,  analysés 
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rès  dessiccalion  convenable,  nous  ont  conduit  rigoureusement  à 
même  composilion  centésimale. 

La  solution  de  ces  cristaux,  traitée  par  l*amnioniaquo,  donne  un 
écîpité  jaune  serin,  dont  nous  nous  proposons  d*étudier  la  cons- 
ntion  et  qui  paraît  être  à  priori  le  sel  double  aminonio-mercu- 
lœ  2(AzH»HgCl)CK)*Hg,  obtenu  par  Jàger  et  Kriïss  eu  ajoutant 
I  l'ammoniaque  à  un  mélange  à  parties  égales  de  chlorure  mer- 
irîque  et  de  chromate  neutre  d*ammoniuin. 

n  résuite  de  nos  essais  : 

1*  Que  le  chromate  de  strontium  et  le  chlorure  mercuriipie  en 
riutioQ  eUorhydrique  donnent  naissance  au  sel  double 

(:i04Sr,2HgC12,HCI; 

tQwe  ce  sel  est  indécomposable  par  Teau. 

D'ailleurs,  fétude  de  Taclion  des  divers  chromâtes  métalliques 
»  solution  clilorhydrique  sur  le  chlorure  mercurique,  entreprise 
xrrun  de  nous  et  dont  les  résultats  seront  prochainement  publiés, 
MUS  permet  de  prévoir  Tcxistence  d*un  certain  nondjre  do  sels 
ioubles  contenant  un  excès  d*acidc  chlorh^drique. 

1^  88.  —  Action  du  chromate  de  strontium  sur  le  chlorure 

mercnrique  ;  par  M.  6.  BELUGOU. 

Dans  une  note  antérieure,  M.  fi.  Imbert  el  moi  avons  indiqué  qu(t 

on  fait  digérer  une  solution  a(|ueuse  suturétî  et  bouillante  (h» 

Jorure  mercuririue  sur  du  chromate  de  strontiiini,  on  obtient  un 

[uide  jaune  orangé  qui,  après  filtralion  et  par  refroidissement, 

nne  des  cristaux  oningés. 

On  |»eul  préparer  une  plus  gramle  (fuantité  de  ce  sel  en  mainte- 

ît  au  bain-marie,  pendant  une  à  deux  luxures,  20', i  il  mol.)  de 

*omate  de  strontium  et  27-^'^, i  [i  mol. nie  chlorure  unn^curique 

is  200  centimètres  cubes  d'eau  distillée. 

je  liquide  prend  une  coloration  jaune  orangé  intense,  taudis 

il  reste  un  résidu  jaime  rougeàtre. 

jbl  solution  liltrée  chaude  laisse  déposer  par  reiroitlissement  de 

lux  cristaux  orangés  que  Ton  essore  à  la  trompe  el  cpii*  l'on 

he  sur  Tacide  suU'urique. 

('ai  pulvérisé  lînement  ces  cristaux  en  vue  de  les  analyser.  Ils 

mt  fourni  une  poudre  jaune  orangé  que  j'ai  abaudonuée  plu- 

urs  jours  dans  le   vide   en  préseuct»  d'acide  sulluriquc  pour 

iver  à  une  dessiccation  complète. 
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Ij'nnnolyse  de  ce  produit  m's  donné  : 


I.Tl* 


Hg ïî.n 

Cl ■-..  li.il 

Il  est  à  remarquer  que  07,87  de  Hg  représenleul  Tï,7l  J 
riire  merctirique  contenant  seulement  30,38  de  Cl.  Ia  qoH 
chlore  eat  donc  notablement  supérieure  à  cM?Ue  qui  rona 
57,37  de  Hg  à  l'ùtal  de  chlorure  uien'.urique. 

La  composition  centésimale  du  sel  :iiCrOiSr.8H)fi:i*<.N 
gernit  : 

Cl- i.W 

Si- K.e 

Hg i7.a 


Cumait.'  pour  le  précédent  otitenu  en  solution  cidurhj-di 
sel  on  solution  nigucusc  se  l'orme  avec  un  excè.'î  «l'acide  i 
drique. 

Ce  résultat  inattendu  lient  probatdemeiil  à  la  romu 
rliromate  mercuriquc  basique  qui  wale  dans  lu  uiu^st'  té 
insoluble. 

II  u'fst  pas  inutile  d'indiquer  que  la  solution  de  evé 
précipite  en  jaune  serin  par  l'ammoniaque. 


L.  BOURGEOIS.  475 

seuleineni  qu'il  s'en  produit  des  (quantités  assoz  nolablos  (1).  J'ai 
lépété,  il  y  a  quelques  années,  les  expériences  do  M.  Basarofl 
iBulL  Soc.  chim,,  8*  série,  l.  7,  p.  48)  sur  le  sesfpiicarhonale 
d'ammonium  du  commerce,  et,  opérant  dans  des  tulies  de  faihir 
diamètre,  j'avais  trouvé  que  la  quantité  cFurée  l'onnée  atteint 
2,5  0/0  du  poids  de  carbonate  employé.  Ce  qui  gène  particulière- 
ment  lorsqu'on  veut  eiïectuer  ces  essais,  c'est  la  mise  en  liberté  de 
gaz  anhydride  carbonique  due  à  la  transformation  d'une  très 
liotable  proportion  du  carbonate  acide  d'ammonium  en  carbamato, 
Icqael  se  convertit  h  son  tour  parliellomunt  en  urée  ;  la  pression 
s'élève  beaucoup  dans  les  tubes  et  détermine  Texplosion  de  presque 
tous.  De  légères  modifications  au  mode  opératoire,  que  j'ai  l'hon- 
neur de  soumettre  à  la  Société,  m'ont  permis  de  vaincre  ces  diffi- 
cultés et  d'atteindre  des  rendements  plus  rémunérateurs  que  celui 
dont  je  viens  de  parler. 

Des  tubes  de  verre,  du  diamètre  et  de  l'épaisseur  de  parois 
habituels,  sont  remplis  aux  trois  quarts  de  sesipiicarbonate  d'am- 
iDooium  commercial  (2)  réduit  en  poudre  grossière  et  étirés  en 
pointe  capillaire  qu'on  ferme  à  la  lam[)e  ;  on  les  chaufl'e  alors  vers 
180*  pendant  six  heures  environ  seulement.  Après  refroidissement, 
on  voit  (pie  le  sel  (|ui  avait  fondu  en  donnant  une  liqmnir  limpide 
s'est  pris  en  masse  cristalline  ;  on  ouvre  à  la  lampe  la  pointe  de 
chaque  tube  en  prenant  les  j)récaulions  d'usage  ;  il  s'échappe  de 
,'randes  quantités  d'anhydride  carbonique.  On  referme  la  pointe  et 
'on  chaufTe  de  nouveau  pendant  six  lieures  comme  précédemment. 
)n  renouvelle  un  certain  nondjre  de  fois  sur  cliatiue  tube  la  même 
érie  d'opérations  ;  à  chaque  fois  qu'on  ouvre  la  pointe  d'un  tube, 
ï  quantité  d'anhydride  carboniijiie  expulsée  diminue  et,  a|)rès 
inq  ou  six  séances  de  chautTage,  on  n'observe  plus  de  dégagement 
"azeux  lors  de  l'ouverture  de  la  pointe.  On  ouvre  alors  détinilive- 
lent  les  tubes,  on  dissout  leur  conlenu  dans  l'eau  à  une  douce 
haleur,  et  toutes  les  eaux  de  lavage  sont  (Haporéos  au  bain-marie 
lans  une  capsule,  jusqu'à  siccité.  Tout  le  carbonate  non  trans- 
}nné,  ainsi  que  le  carbamate  préexistant  ou  ayant  pris  naissance 
ans  la  réaction  est  alors  volatilisé,  et  h»  résidu  (^st  ibrui/»  d'uré(.» 

(1)  «  Ich  habc  sorbiMi  ^oruiultMi,  dass  auch  das  kaiinicho  to>U-  Kuhlciis.'iinv. 
iremoniak,  beim  Erhilzon  auf  IrW  bis  14<l*.  zi«Mnlich  riM«'bli«'li<'  MiMip«Mi  rriin's 
larnstoffrt  liefert.  » 

(2)  Ce  carbonate  était  non  ofTlouri  «t  srMiiait  forlr'iiiorit  rnininoni.-i(|U<s  il  t'tail 
olalil  au  baiii-mnric  sans  laissi'i*  d**  r<'sidii  appiv«^iablo,  oV'.sl-à-dire  ({ii'il  ne 
enfermait  ni  sel»  minéraux,   ni   uive:  son   titre  aliMlinioiri'iiio  correspondait 

«0.4  0/0  d<-  carbonate  niMilr-  CO^.AzII*  •. 
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(avec  une  trace  de  ses  pi^odiiits  de  décomposition,  tels  que  biuret); 
on  la  fait  recrislalliser  aisément  dans  Talcool  mélhyiique  ou  éttq- 
lique.  Pour  établir  les  rendements  donnés  ci-dessous,  on  8*ai 
assuré  qu'une  quantité  donnée  d'urée  étant  dissoute  dans  une  sohh 
tion  do  carbonate  d'ammonium,  se  retrouve  inaltérée  lorsqu'oi 
évapore  au  bain-marie  la  solution. 

Les  rendements  en  urée  pour  100  parties  de  sesquicarbonile 
d^ammonium  sont  assez  variables  d'un  tube  ou  d*un  {^oupe  de  tiibei 
à  l'autre  ;  j*ai  obtenu  une  série  de  nombres  s'échelonnent  entre S,iD 
et  9,52  ;  on  peut  admettre  en  moyenne  à  peu  près  6  0/0.  La  quan- 
tité totale  d'anhydride  carbonique  expulsée  s'élevait  à  10-12  0/Oda 
carbonate. 

Le  bicarbonate  d'ammonium,  obtenu  par  efflorescence  à  l'ainta 
sesquicarbonate,  fournit  de  moindres  rendements  en  urée,  soitS^ 
à  2,9  0/0. 

J'ai  expérimenté  également,  a  l'exemple  de  M.  Basarofl,  surle 
carbamate  d  ammonium  COAzH^.OAzH*;  c^  sel  était  préparé  en 
faisant  arriver  au  sein  de  l'alcool  méthylique  à  98  0/0  des  gaz  am- 
moniac et  anhydride  carbonique  desséchés.  Il  se  fait  [un  dépôt  de 
belles  lamelles  rhomboïdales  (ju'on  essore  rapidement  à  la  trompe. 
Le  sel  étant  mis  dans  des  tubes  scellés  et  chauiTé  vers  lSO^pen<bnt 
trente-six  heures,  on  le  voit  peu  à  peu  devenir  humide  et  ses  cris- 
taux s'accroître  au  sein  de  leur  eau-mère.  On  n'observe  aucoa 
excès  de  pression  lorsqu'on  ouvre  les  tubes.  Le  rendement  en  urée 
est  ici  bien  plus  faible  que  pour  le  sesquicarbonate,  circonstance 
diflicile  à  expliquer  ;  je  l'ai  trouvé  de  2,6  à  3,7  0/0  seulement. 

Je  rapporterai  en  terminant  une  expérience  faite  en  plus  grand 
sur  le  sesquicarbonate  d'ammonium.  M.  Grimaux  ayant  bien  voulu 
mettre  à  ma  disposition  un  autoclave  en  acier  très  résistant  de 
1  litre  do  capacité,  j'y  ai  chaulVé  au  bain  d'huile  vers  130»  une 
(juantité  de  GOO  ^nammesde  sesquicarbonate,  en  procédant, comme 
il  a  été  (lit,  par  chauflages  successifs  et  évacuant  les  gaz  enlre 
chacun  d'iMix.  L'opération  terminée,  le  contenu  a  été  repris  par  l'eau; 
mais,  contre  toute  attente,  le  métal  avait  été  notablement  attaqué 
par  l'acide  carbonique  du  sel  et  les  liqueurs  renfermaient  beaucoup 
de  carbonate  ferreux  dissous  à  la  faveur  du  carl>onate  d'ammo- 
nium. On  a  évaporé  le  tout  à  sec  au  bain-marie  en  présence  de 
l'air,  ce  qui  a  rendu  la  totalité  du  fer  insoluble  à  l'étal  de  peroxyde 
(70  gr.),  et  la  masse  pulvérisée  a  été  épuisée  par  l'eau  ;  la  liqueur 
filtrée  a  été  évaporée  do  nouvi^au  et  l'urée  recrislallisée  dans 
l'alcool  nuMlivliiiue.  Le  poids  d'urée  pure  ainsi  obtenue  s'est  élev*'* 
à  .iô«^ï^  ce  «jui  donne  un  rendement  de  7,55  0/0.  Si  Ton  voiilail 
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répéter  celte  expérience  et  ((ifon  ne  disposiU  pas  (Pun  appareil 
doublé  de  platine,  il  conviendrait  peut-iHre  de  donner  la  préférenc/t; 
k  UD  autoclave  de  cuivre  ou  de  bronze.  Je  me  suis,  en  cfTIet,  assuré 
que  de  la  tournure  de  cuivre  chauffée  à  130*»  en  tube  clos  avec  du 
carbonate  d'ammonium  n^est  nullement  attaquée  en  Tabsence  d*air. 
Un  appareil  doublé  de  nickel  en  couche  un  peu  épaisse  rendrait 
les  meilleurs  services. 

(Travail  fail  aux  laboi*?loir«;s  do  M.  Arnaud,  au  Muséum, 
et  do  M.  Grimaux,  à  l'ÊroIo  Polytechnique.) 

I*  90.  —  Essais  de  préparation  de  raap-triphénylétliane  ; 

par  M.  J.  RAWITZER. 

Le  triphényléthane  C«H«.CH«-CH(C6H»)«  a  été  obtenu  pour  la 
première  fois  par  M.  Waas  (i)  dans  l'action  do  Téthcr  dichloré  sur 
le  benzène  en  présence  du  chlorure  craluuiinium.  Il  le  décrit 
comme  une  huile  rougeâtre  à  fluorescence  violette,  bouillant  au- 
dessus  de  86(>*,  identique,  d'après  lui,  avec  un  composé  obtenu  par 
faction  du  diphénylmonochloréthane  sur  le  benzène  en  présence 
du  chlorure  d'aluminium. 

Beilstein,  dans  son  Traite  de  chimie  on/ftniqiie^  indique  encore, 
d'après  une  communication  particulière  de  M.  Delacre,  que  le  tri- 
phényléthane bout  entre  89(5  et  iOO"  et  crislalliso  en  aijjaiilles. 

H.  O.  Saint-Pierre  (i)  décrit  encore  un  procédé  de  préparation 
du  même  composé  p»ar  le  diphénylméthane  sodé  et  le  bromure  di» 
benzyle.  Le  produit,  soumis  à  la  distillation  IVactionnéi'  oi  recueilli 
entre  270  et  380**,  a  été  (Tistaliisé  dans  la  lijjrroïiie  et  obtenu  en 
aiguilles  fondant  vers  57'*.  Ces  ai«:iiilles  ont  la  eoriiposition  et  \r 
poids  moléculaire  du  triphényléthane. 

11  paraissait  intéressant  d'étudier  de?  pins  pivs  cet  hydrocarbure, 
qui  ne  sembU»  pas  avoir  été  préparé  jus(|u'iei  en  notables  quan- 
tiUîs;  aussi  me  suis-je  efforcé  de  trouv(»r  des  méthodes  donnant 
un  meilleur  rendement.  Quoi<pie  mes  essais  n'aient  pas  encore  eu 
un  résultat  positif,  j<?  crois  devoir  les  indicpier  dès  maintenant,  nie 
trouvant  obligé  de  les  interrompre  momeiitanénient. 

Art  ion  du  benzt'iw  ot  du  clihriivr  d'nlumininm  sur  Ir  rblonivr 

d'rthyh'iîv  c/i/orr. 

Une  partie  de  chlorure  d'élhylcne  chloré  tune  fois  80  «^r.,  nni^ 
autre  fois  120  gr.  l  a  éli»  mêlée  avec  0  ou  8  lois  son  volume  de 

(1»  Berichte,  t.  15,  p.  Ili8. 

l'ij  Bull.  Soc.  cbiiu.  frtj,  l.  6,  p.  30i;  llti-s^  ih  Phi'îs,  S'-rit*  A,  ii*  182. 
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benzène  cristallisable,  et  1  partie  de  chlorure  d'aluminium  a  èlé 
ajoutée  en  plusieurs  portions  au  mélange  chauffé.  Le  dégageiiiei& 
d*acide  chlorhydrique  ne  s'est  produit  que  lorsque  le  mélange  fiik 
chauflé  jusqu'à  rébuHition.  Après  plusieurs  heures,  on  jugea  fv 
la  réaction  était  terminée.  I^  solution  benzénique  refroidie  a  âé 
versée  dans  Teau,  lavée  h  plusieurs  reprises,  séchée  sur  le  chkh 
rure  de  calcium  et  distillée.  Après  le  benzène,  il  passa  du  bibea- 
zyle,  puis  le  thermomètre  s'éleva  sans  arrêt  jusqu'à  ce  que  le  cos- 
tenu  du  ballon  fût  charbonné. 

Lu  production  du  bibenzyle  à  partir  de  GH'Cl-CHCl^  est  am- 
logue  à  celle  du  triphényléthane  en  partant  du  tétrachlorure  de 
carbone. 

Action  du  benzène  et  du  chlorure  d aluminium 
sur  le  bromodiphényléthnne. 

Le  corps  C«Hs.CH«-CHHr.C«H3  a  été  préparé  déjà  par  M.  Ibr 
(juardt  (  1).  Ce  chimiste,  en  faisant  réagir  le  brome  sec  sur  le  diphé- 
nyléthane,  a  obtenu,  en  même  temps  que  du  dibromodiphénjl- 
étliane,  une  huile  qui,  abandonnée  à  elle-même,  laissait  déposer 
du  bibenzyle,  mais  qui,  traitée  par  la  potasse  alcoolique,  fournis- 
sait du  stilbone  i2t. 

Comme  aucune  indication  nVst  donnée  sur  la  température  à 
laquelle  on  avait  fait  réagir  le  brome  sur  le  bibenzyle,  on  a  procédé 
par  analojirie,  comme  l'on  fait  MM.  Friedel  et  Balsohn  pour  la  pré- 
paration du  bromodiphénylmélhane. 

On  a  chauflé  au  bain  d'huile  à  150*  i  molécule  de  bibenzyle  et 
on  a  ajouté  goutte  à  goutte  1  molécule  de  brome.  Il  so  produisit  un 
violent  dégagement  d'acide  bromhydrique,  et  la  masse  se  solidilla 
avant  même  que  tout  le  brome  eut  été  ajouté.  Le  produit,  lavé  à 
la  soude,  séché  et  cristallisé  dans  le  benzène,  donna  des  lamelles 
blanches  qui,  d'après  leur  point  de  fusion  et  d'après  le  dosage  du 
brome,  n'étaient  autre  chose  que  du  (li[»hényldibrométhane.  De^ 
eaux-mères,  on  a  pu  retirer  du  bibenzyle  inaltéré  et  du  stilhène. 

Comme  à  150°,  même  avec  une  (juantité  insufTisanle  de  brome, 
on  obtient  toujours  hî  dérivé  dibromé,  on  a  réi»été  l'expérience  à 
des  températures  moins  élevécfs.  A  100**  on  a  obtenu,  comme  à  loO*, 
un  produit  solide,  à  oO**,  à  la  température  ordinaire  et  à  0*,  an 
produit  lijpiide  avec  une  portion  solide  plus  ou  moins  importante. 

Néanmoins,  le  liquide  n'avait  pas  toujours  la  même  com|>ositioa. 

(!)  Liohitjs  Aiuialvn,  l.  151,  p.  :»»î'i. 
.2)  Ihill.  S»,r..  rhim.,  I.  33,  p.  :i3'.«. 
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intôt  il  se  séparait  beaucoup  de  hiheiizyle  et  l'huile  elle-même 
igageail  beaucoup  do  HBr  à  la  distillation  môme  dans  le  vide  ; 
ors  le  produit  distillé  renfermait  du  bibenzyle  et  le  résidu  princi- 
ilement  du  stilbène  accompa^^^né  de  paradihromobcnzyle. 
Tout  le  paradibromobenzyle  se  séparait  dès  le  eommcncement  ; 
huile  donnait  alors  peu  d'acide  bromhydri(|ue  à  la  distillation  ;  on 
elrouvait  encore  du  bibenzyle  dans  la  partie  distillée  et  le  résidu 
stait  formé  presque  exclusivement  de  paradihromodibenzyle,  et  Ton 
ne  réussissait  pas  à  isoler  de  stilbène. 

L'éclairage  et  peut-être  aussi  la  durée  de  Taction  du  brome  (le 
dégagement  d'acide  bronihydri(|ue  dure  une  journée  entière  à 
basse  température)  paraissent  avoir  une  influence  sur  ces  va- 
riations. 

Le  parabibromobenzyle,  dont  la  formation  ne  parait  pas  avoir 
été  observée  par  M.  Marquardt,  a  été  caraclvrisé  par  son  point  de 
Won  et  par  le  dosage  du  brome.  Sa  formation  est  craccord  av(»c 
a  règle  qui  dit  que,  dans  les  combinaisons  aromatiques  à  chaîne 
grasse,  les  éléments  halogènes  ont  une  tendance  à  se  placer  dans 
*anneau  benzénique  à  basse  température. 

On  n'a  pas  pu  trancher  la  question  de  savoir  si  le  produit  hui- 
jux  renfermait  ou  non  du  bromo-diphényléthane.  Far  Taclion  du 
enzène  et  du  chlorure  d'aluminium,  on  n'a  obtenu  aucun  autre 
roduit  îsolable  que  du  bibenzyle. 

Action  du  sodium  sur  nu  uwlnuf/r  de  Ijroiiiodifdit'iiylmrtljfiuu 

.*t  dr  chlorure  de  hcnz  vie, 

%■ 

On  devait  prévoir,  d'après  ré«[uatioii 

i:«H\CnBr.C-'»P  -f  CHi.CHH:!  -i-  i.Na  =  NaCI  ^  NaBr  r  C»1I  '  'CH.C.II'C'iP. 

I  formation  de  triphénylmélhane  aaS,  romine  dans  la  synthèse  dr 
I.  Saint-Pierre. 

42  grammes  de  diphénvlbrouiumèthanc  jMvparé  par  la  mi'thode 
le  MM.  Friedel  et  Balsohn  ont  élé  dissous  dans  l'éther  pur  et  sec  ; 
idditioimés  de  2î)  grammes  de  chlunin.'  de  hrnzyle  et  de  15  grammes 
[e  sodium,  dans  un  appareil  avee  réfrigérant  à  reflux.  La  réaction 
le  se  produisit  (ju'après  que  l'élhcr  rnt  été  enliènMuenl  chassé  j^ar 
listillcHtion  ;  mais  elle  devint  alors  si  vi(»l(»nl<»  que  le  rhlornn»  t\r 
)onzyle  entra  r\\  élinllitinn. 

Ihnis  uni'  deuxième  expt'rirncr,  lait»'  a\«M*  150  grannnes  de  plié- 
ivlbromométhane,  le  chiorun'  t\r  hon/vii'  resta  rn  éhullilion  peu- 
lant  de:^  heures,  qnoitjne  i'nii  l'ùt  i-nievé  !•'  vaM'  «lu  luiiii-marie  dèr- 
ipie  la  réaction  eût  coiniin'iu'é. 
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croscofiiques  ;  lorsqu'il  eut  réuni  au  fond  du  vase,  ondéarifl 
mère,  on  la  i-cinpiaco  par  l'eau  distillt^.àdeuxrepriseitifa 
puis  011  jetle  le  précipitû  sur  un  HUre,  on  lo  dessi-clie  i'ém 
le  plùiro,  cnâuilc  dnns  l'acide  sullureux  sec. 

Beiixiciiic  prociklé.  —  Li;  tribcnzylidènt»  est  ici  obtcna  (■ 
lion  de  riivdrurc  do  benzoyle  sui*  le  tarlratc  d*oxy<Je  >l'aQtiMl 
do  iiliénjilijdraitine;  afin  d'ôviter  les  réacliims  ^ecoDilaim,! 
Iirt'sciifc  d'un  dérivé  anliiiioiiir*,  nou>  nvoiiTî  pri'*pari''  udjHh 
oblenu  en  niodilinnl  la  méthode  dî-crite  dans  un  m^inoinp 
dent  (It;  celui-i'i,  on  eflel,  donne  du  trilicnxylidène  pur,  ImM 
l'eau-mère  d'où  il  sVsI  di^pOï-i^  conduit  à  un  produit  subïtitué. 

Dans  deux  litres  d'eau  distillée,  on  dissout  lUO  gniniiim  A 
tarlriiiue,  on  nature  parla  phénylliydritzinc  et  on  |»Tttrlrk 
ri-linllition:  à  oe  nioinenl  on  introduit,  par  [•••tilt's  |>i..rti'jo$,j« 
refus,  lie  l'oxyde  d'atiliinoine  réi'enl,  oliteiiu  |>iir  voie  tiiUMt 
séi-liû  n  t'air.  La  liipifur  ,jniuu>  tlltii'e,  l>oiiillnnle.  H)iari<l<jaB« 
refroidissement,  de  (.tos  cristaux  de  larlrale  d'anlinioiiTlei 
phényihyilraiîiiie. 

Le  sel  étant  {iréparL-,  on  en  dissout  hO  çranuaes  dnii^  liouil 
d'ian  ilistillée,  on  pas^^e  nu  noir  et  on  ajoute,  jiisigu'â  iv-?ilii 
précij)ilé,  Hue  solution  d'hydnire  de  lienzoyle  |in''|i:ir«'i'  en  ** 
de  celte  essence  de  l'alcool  ii  JuO  U.  Il  se  farine,  coniii»  'li 
cari  précédent,  un  précipilé  liluuc  tlocuniii'ux.  <|(ii  iU-m-'hi  ■■«■ 
lorsipi'il  cril  réinii:  l'ejui-inére  est  décauléi'  l't  li'  dépnl  <>:>{  l 
l'eiMi  ilistillée.  st'-paré  par  le  tlllre  et  tlessédié  à  l'ithri  d'-  l.i  lun 

l'r,-[.'"''' I""' ruiic  on  l'iiiilie  iiiéilioil.'.  le  lnlii'ii/>ii,i.iK'« 
aii;iiill'S  irjc libres.  niJcro^copi.|Ues.   fiisd.li's  ii   hi  iiiiipiratui 
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[  nnsFaction  de  la  chaleur,  aussi  bien  que  du  temps,  tous  les  déri- 
^  véB  étaient  scindés  en  deux  substances,  dont  l'une  était  fixe  et 
f  wàpe^  ftisible  à  154"*. 

I  Ainsi  se  trouvait  éclaircie  Tanomalie  existant  entre  la  similitude 
ài  point  de  fusion  et  la  composition  centésimale,  aussi  bien  que 
Ib8  données,  parfois  singulières,  tirées  de  la  détermination  cryos- 
cqdqoe* 

Le  pivot  des  composés  que  nous  décrivons  plus  loin  est  le  di- 
benxylidène  diphénylhydrazine  qui,  d'ailleurs,  n'existe  pas  à  Tétat 
de  liberté.  Il  aurait  pour  formule  : 

C6H5-Ch/>CH.C«H'  H 

et  contiendrait  deux  atomes  d'hydrogène  susceptibles  d'être  reih- 
placés  par  divers  radicaux  pour  engendrer  des  produits  de  subs- 
titution. Lorsqu'on  tente  de  le  dégager  de  ces  combinaisons,  il 
perd  deux  atomes  d'hydrogène  et  donne  constamment  le  dibenzy- 
lidène-diphényl-tétrazol.  Telle  est  la  raison  pour  laquelle  la  prépa- 
ration de  semblables  composés  ne  peut  être  réalisée  par  les  mé- 
thodes ordinaires;  ce  n*est  que  directement,  de  premier  jet,  et  en 
choisissant  des  milieux  appropnés  qu*il  est  possible  de  les  obtenir; 
une  fois  isolés,  ils  abandonnent  le  radical  substitué,  sans  fixation 
dTiydrogène,  pour  donner  le  composé  télrazolique  ;  il  s'ensuit  que 
le  retour  au  produit  primitif  n'est  plus  réalisable,  et  de  fait,  nous 
Q'avons  pu  l'obtenir. 

Tvihenzylidrne'tliphénylhydvazhw 
)\z Az-C^lP 

G«ii*-GH<  >(:i!.(:Gir»    >(:n.(:6ip    . 

\Az Az-(:«llS-2Ii2() 

Il  prend  naissance  dans  Tactlun  de  l'aldûhyde  benzyli(jue  sur  la 
phénylhydrazine,  lorsrju'clliî  a  lieu  en  solution  aqueuse,  ou  très 
faiblement  alcoolique  ;  les  deux  procédés  suivants,  et  surtout  le 
second,  donnent  un  produit  pur  et  uniquement  constitué  par  le  dé- 
rivé Iribcnzylidéniquo. 

Premier  procédé.  —  On  sature  d'hydrure  de  bcnzoyle  un  litre 
d'alcool  à  40  0/0  et  on  ajoute  ensuite  peu  à  peu  150  à  200  centimètres 
cubes  du  réactif  liyposulIUiciue  décrit  dans  un  mémoire  antérieur  (1). 

II  se  forme  un  précipité  blanc  floconneux,  composé  d'aiguilles  mi- 

(l)  Bull,  Soc.  chini.,  1897. 

SOC  cHiM.,  3«  sÉR.,  T.  XVII,  189".  —  Mémoiros.  31 
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croscopiques;  lorsqu'il  est  réuni  au  fond  du  vase,  ondécantel' 
mûre,  on  la  remplace  par  Teau  distillée,  à  deux  reprises  différontei, 
puis  on  jette  le  précipité  sur  un  liltre,  on  le  dessèche  d*abord  8« 
le  plâtre,  ensuite  dans  Tacide  sulfureux  sec. 

Deuxii'ine  procédé,  —  Le  tribenzylidène  est  ici  obtenu  par  F»- 
tion  de  Thydrure  de  benzoyle  sur  le  tartrate  d*oxyde  d'antimoine ol 
de  j)liénylhydrazine;  afin  d'éviter  les  réactions  secondaires,  et  la 
présence  d'un  dérivé  antimonié,  nous  avons  préparé  un  sel  neutre, 
obtenu  en  modifiant  la  méthode  décrite  dans  un  mémoire  prée^ 
dent(l);  celui-ci,  en  effet,  donne  du  tribenzylidène  pur,  tandis  qw 
Teau-mère  d'où  il  s'est  déposé  conduit  à  un  produit  substitué. 

Dans  deux  litres  d'eau  distillée,  on  dissout  100  grammes  d'acide 
tartrique,  on  sature  par  la  phénylhydrazine  et  on  porte  letoati 
l'ébullition;  à  ce  moment  on  introduit,  par  petites  portions,  jusqu'à 
refus,  de  l'oxyde  d*anlimoine  récent,  obtenu  par  voie  humide  d 
séché  h  Tair.  La  liqueur  jaune  filtrée,  bouillante,  abandonne,  pv 
refroidissement,  de  gros  cristaux  de  tartrate  d'anlimonyle  et  de 
phénylhydrazine. 

Le  sel  étant  préparé,  on  en  dissout  50  grammes  dans  deux  litres, 
d'eau  dislillée,  on  passe  au  noir  et  on  ajoute,  jusqu'à  cessation  de 
précipité,  une  solution  d'hydrure  de  benzoyle  préparée  en  saturant 
de  cette  essence  de  l'alcool  à  40  0/0.  11  se  forme,  comme  dans  le 
cas  précédent,  un  précipité  blanc  floconneux,  qui  devient  cristallin 
lors([u'il  est  réuni;  l'eau-mère  est  décantée  et  le  dépôt  est  lavé  à 
l'eau  dislillée,  séparé  par  le  fdtre  et  desséché  à  Tabri  de  la  lumière. 

Préparé  i)ar  l'une  ou  l'autre  méthode,  le  tribenzylidène  est  en 
aiguilles  incolores,  microscopiciues,  fusibles  à  la  température  de 
154°,  mais  se  décomposant  dès  120**  et  donnant  à  l'analyse  des  nom- 
bres en  accord  avec  la  formule  ci-dessus  : 


Troavé. 

C 16. 1    70. 6    "76.6 

Az 10.1)     11.0 


Calculé  poor 
C"H«»Ai*.înH). 

76.1 

10.8 


Il  est  insoluble  dans  l'eau,  la  benzine  et  le  chloroforme,  peu  90- 
luhle  dans  l'alcool  à  h*oid;  à  chaud  ces  dissolvants  le  décomposent; 
le  coté  le  plus  intéressant  de  son  histoire  est  sa  transformation  on 
benzyliiléne-diphényl-tétrazol,  transformation  que  l'on  réalise  le 
mieux  par  l'un  ou  l'autn»  des  procédés  (jue  nous  indiipions. 

Le  tribenzylidène  pulvérisé  est  répandu  sur  une  assiette  et  porté 
à  l'étuve  chaulVée  à  40",  de  temps  à  autre,  on  renouvelle  les  sur- 


(1)  liuîl.  Soc.  chlm..  1800. 
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^^fcoesen  remuanl  la  masse;  après  quatre  jours,  et  lorscfue  l'odour 
i  fiMéhyde  a  complètement  disparu,  on  procède  à  In  séparation  de 
;  k  partie  non  modifiée. 

;  A  cet  eiïet,  le  poids  de  la  matière  étant  d'environ  20  g:rammes, 
[ottifitroduit  dans  un  ballon  200  centimètres  cubes  d'alcool,  on 
chtuffesurua  bain-marie  à  Fébullition  et  on  y  projette  la  subs- 
IU6e;rébuIlition  est  maintenue  quelrpies  minutes,  puis  Talcool 
art  filtré.  Ce  traitement  donne  un  résidu  et  une  liqueur.  Celle-ci 
aoDtient,  outre  la  partie  non  modifiée,  une  faible  quantité  du  dérivé 
tétrazolique  qu'il  er^t  possible  d'isoler  par  cristallisation  fractionnée. 
Le  résidu  constitué  par  la  portion  translorniée  est  dissous  dans 
Falcool  bouillant;  par  refroidissement,  ou  obtient  une  brillante 
cristallisation  composée  d'aig^uilles  incolores  représentant  lediben- 
lylidène-dipbényl-tétrazol. 

La  même  transformation  s'efTectue  plus  rapidement  en  addition- 
nant Talcool  qui  doit  servir  à  la  purillcalion,  d'environ  5  0/0  d'an- 
kfdride  acétique  ou  benzoïque;  on  le  satun?  de  dibenzylidèiie,  on 
Ut  bouillir  quelques  minutes;  Talcool  filtré  bouillant  abandonne, 
par  le  refroidissement,  le  dérivé  tétrazolique. 

DihenzyUdènt?'triphcnylhydrazine 

'  /Az 1az-C«II5 

G^H»-CH<   >Cll-(:"lls     >C^H8A22. 
\Az Az-Oil* 

Dans  150  centimètres  cubes  d'alcool,  on  dissout  20  grammes  de 
Aéuyihydrazine  et  une  é^^ale  «piantilé  d'anliytlride  acétique»,  la 
?mpérature  s'élève,  on  refroidit  dans  un  ronranl  d'eau,  [)uis  on 
erse  iine  solution  de  20  grammes  d'aldéhyde  benzyli(pie  dans 
JO  centimètres  cubes  d'alco«)l;  en  (piehpies  instants  le  tout  est 
ris  en  une  masse  cristalline  qui  est  jetée  sur  un  i*ntonnoir,  esso- 
re, lavée  avec  un  lîlet  d'alcool  rt  desséchée  dans  un  courant  d'air 

?c. 

Le  dibenzylidène-triphéiiylhydrazinf*  rst  en  aiguilles  micrusco- 
ques,  insolubles  dans  l'eau,  assez  solubles  dans  l'alcool  froid. 

Il  fond  à  151-155*»  et  se  décompose  dès  110%  il  ilonne  à  l'analyse 
?s  nombres  se  rapportant  à  la  furnmle  précédente  : 

Trouvé.  Cairulé 

—  iir  pour  (.:'*Il«'A2'». 

C l'.O    G',».l>  "n.i 

Az l«>.i     10.5     tO.i  10. H 

omme  le  tribenzyhdène,  il  est  facilement  transformé  en  dibenzy- 
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lidène-diphényl-téirazol.  Lorsqu'il  est  abandonné  à  lui-même,  i 
perd  lentement  de  la  phénylhydrazine  ;  le  plus  souvent  uœ  bibli 
partie  reste  non  altérée  ;  le  départ  est  rapide  et  total  si  on  expoea 
le  dérivé  à  l'action  de  la  chaleur,  ou  si  on  le  traite  par  ralcod 
bouillant  à  deux  reprises  différentes  ;  celui-ci  abandonne  alors  da 
aiguilles  incolores  dont  la  composition  et  les  propriétés  répondoC 
h  celles  du  composé  téti*azolique. 

Antimonite  de  dibenzylidène-dipbéDylbydraxine 

ykz-^ Az-C«H5 

C6H5-CH<   >CH.C»H5     >Sb.OH. 
\Az Az-G«H« 

Il  s'obtient  par  l'action  de  l'aldéhyde  benzylique  sur  l'eau-mèni  - 
d'où  s'est  déposé  le  tartrate  double.  Elle  contient  un  excès  d*aci(b  \ 
antimonoux,  qui  s'unit  au  dibenzylidène  pour  former  l'antimoDitl 
ci-dessus. 

L'eau-mère  de  la  préparation  du  tartrate  est  décolorée  au  noir 
et  additionnée  d'alcool  à  40  0/0,  chargé  d'hydrure  de  benzoïb 
jusqu'à  saturation.  On  obtient  un  volumineux  précipité  blanc  (|m 
se  réunit,  après  quelques  jours  de  repos,  en  un  dépôt  cristallin  el 
blanc.  On  décante  Teau-raère,  on  lave  le  précipité,  on  le  sépare  el 
on  le  sèche  comme  il  a  été  dit  plus  haut. 

L'antimonite  est  on  aiguilles  incolores,  peu  sensibles  à  TactioB 
de  l'air  lorsqu'il  est  à  l'abri  de  la  lumière.  Exposé  à  celle-ci,  le 
côté  qui  lui  fait  face  se  colore  en  rouge,  et  aussitôt  on  perçoit 
l'odeur  d'amandes  amèrcs.  Sous  l'influence  de  la  chaleur,  il  aban- 
donne de  riiydrure  do  bonzoylc  et  charbonne.  Tous  les  dissolvants 
ont  une  action  identique  ;  traité  par  l'acide  chlorhydrique,  il  cède 
l'oxyde  d'antimoine,  il  reste  un  résidu  cristallin  qui  n'est  autre  que 
le  dérivé  tctrazoliquo;  si  à  l'acide  chlorhydrique;  on  substituerai- 
cool  concentré,  l'oxyde  se  dépose  et  l'alcool  abandonne  des  ai- 
guilles fusibles  à  15-4°. 

Comme  les  composés  précédents,  il  est  facilement  transformé  en 
dibcnzylidène-diphéayl-tétrazol.  Il  suffit  de  traiter  par  rébullition, 
que  l'on  maintient  quelques  minutes,  l'oxyde  se  sépare  et  de  l'al- 
cool filtré  bouillant  su  dépose  le  composé  tétrazolique.  A  l'analj'se, 
il  a  donné  les  nombres  suivants  se  rapportant  à  la  fonnule  ci- 
dessiïs. 

Troavé.  Caleilé 

^-^^^^^^00^-^     pour  C^Hu^^iQ^ 

C 59.0  58.9 

Sb 23.1     23.3  Î3.0 
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Arsénile  de  dibenzylidènfydipbénylhydrazîne 
C«H5-Gh/  >CFÏ  .  C6H5  ce^HS  "^  • 

L'arsénite  se  prépare  comme  rantimonito,  par  Taction  de  Taldé- 
lijde  benzylique  sur  le  tartrate  d'oxyde  d'arsenic  et  de  phénylhy- 
dnzine;  nous  donnerons  la  préparation  de  oette  combinaison,  qui 
eût  mieux  trouvé  sa  place  dans  le  mémoire  où  sont  décrits  le  tar- 
trate de  phénylhydrazine  et  ses  dérivés,  ladite  préparation  est 
faillears  calquée  sur  la  précédente  et  n'en  diffère  que  par  le  vo- 
lume  d'eau  employé,  la  combinaison  arsenicale  étant  moins  solublo 
qne  le  composé  antimonieux. 

:  On  dissout  100  grammes  d'acide  tartrique  dans  4  litres  d'eau,  on 
Mutralise  par  la  phénylhydrazine  et  on  porte  à  l'ébullition;  on 
incorpore  ensuite  l'acide  arsénieux  par  petites  portions,  en  ayant 
iiefl  soin  de  mettre  les  mains  à  l'abri  des  vapeurs;  quand  on  a 
introduit  50  grammes  d'acide  arsénieux,  on  concentre  à  2  litres  et 
«D filtre  bouillant;  il  reste  un  résidu  composé  de  tartrate  d'oxyde 
d'arsenic;  la  liqueur  filtrée,  passée  au  noir,  est  additionnée  de  la 
Solatîon  d*aldéhyde  benzylique  jusqu'à  cessation  de  précipité.  Le 
lépdt  blanc  jaunâtre  se  réunit  en  quelques  heures.  On  le  lave, 
fi  le  filtre  et  on  le  sèche. 

Les  propriétés  de  l'arsénite  sont  les  mtMnos  que  celles  de  l'anli- 
lonite,  cependant  il  parait  beaucoup  plus  stable,  sans  doute  en 
lison  de  sa  constitution  et  de  la  présence  de  deux  groupes 
sO*H*.  Traité  par  l'alcool  bouillant,  il  est  dédoublé  en  acide  ar- 
Snieux  qui  se  dépose  et  dibenzylidène-diphényl-tétrazol. 
A  l'analyse,  il  donne  pour  l'arsenic  des  quantités  de  ce  métal- 
►ïde  correspondant  à  la  formule  adoptée. 

Tro'.vé.  Calcolé 

— ^.^.-^  ^.^--      ponr  C"U«'»A2*0*As«. 

J  par  le  sulfure -25.0    -ii.Q  ai. 6 

(  par  voie  voluiiu'lriqiu"..     :2i.i     :2i.5    i\.i 

<*  92.  —  Snr  l'essence  de  bois  de  cèdre  ;  par  H.  L.  ROUSSET. 

L'essence  de  cèdre  retiréi»  du  bois  do  cèdre  de  Virginie  a  été 
:udiée  par  Walter  (Ann.  do  Ph.  rt  do  Cit.,  3"  série,  t.  1,  p.  iî)8; 

8,  p.  354).  En  soumettant  cette  fSstMice  à  la  distillation  frac- 
onnée,  à  la  pression  ordinaire,  ce  savant  en  a  retiré  deux  prin- 
ipes  :  1*  le  cédrène,  auquel  il  donne  la  formule  G***H-»*  (G^iO)  et 
ouillant,  après  purification  à  l'aide  du  potassium,  à  237*;  2i«  un 
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corps  solide,  fusible  à  74«,  qui  serait  analogue  au  camphre,  et  de 
formule  C«*H»60«  (C  =  6,  0=8).  Son  point  d'ébullilion  eslàî». 
J'ai  repris  cette  étude  dans  le  but  d'examiner  le  cédrène  el  de 
fixer  la  fonction  chimique  du  composé  solide  désigné  sous  le  n» 
de  camphre  de  cèdre  ou  cédrone.  L'essence  de  cèdre,  absolûmes 
exempte  de  falsifications,  m'a  été  fournie  par  H.  Marquise,  fabri- 
cant de  cravons  à  Sainl-Paul-en-Jarcz  (Loire).  Si  Ton  soumet  cette 
essence  à  des  rectifications  dans  le  vide,  on  observe  que  les  J^ 
de  Tcssence  sont  constitués  par  un  hydrocarbure  bouillant  à  lâo-ilO' 
sous  9  mill.,  et  que  le  produit  solide  distille  de  14U*  à  155*  son 
8  mill.  La  portion  intermédiaire  est  très  peu  importante. 

Cédrène.  —  L'iiydrocarbure,  après  distillation  sur  le  sodiun, 
constitue  un  liquide  légèrement  visqueux,  incolore,  bouiliani  i 
131-132°  sous  10  mill.  el  répondant  à  la  formule  C»»H«*.  Trouvé: 
C  0/0  88,66,  H  0/0  12,1 1  ;  calculé  :  G  0/0  88,24,  H  0/0  11,76. 

Le  cédrène  est  donc  un  sesquiterpène  ;  il  est  actif  sur  la  lumière 
polarisée  :  aj^  = — 47**,54'. 

Pour  fixer  le  degré  do  saturation  de  ce  composé  nous  avons  hit 
agir  sur  lui  le  brome  et  les  acides  chlorhydrique  et  bromhydriqiiei 
On  observe  au  début  une  fixation  du  brome  ou  de  Thydracide, 
mais  bientôt  le  composé  obtenu,  abandonné  à  lui-même,  émet  des 
vapeurs  d'hydracide,  et  par  distillation  dans  le  vide  on  n'obtieiH 
que  du  cédrène.  Kn  saturant  directement  lo  cédrène  par  le  gax 
chlorhydriijuc  sec  et  en  dosant  immédiatement  le  chlore  dans  le 
composé  obtenu,  on  Irouve  :  Cl  0/0::^  8,55,  tandis  que  le  composé 
C«'^H'i*HCl  exige  11,1)  0/0  do  chlore.  Il  m'a  donc  été  impossible  de 
déterminer  le  nombre  de  doubles  liaisons  qui  entrent  dans  la  mole* 
cule  de  cédrène. 

Si  Ton  oxyde  le  cédrèni^  pur  racid(>  chromique  en  solution  acé- 
tiiiue,  on  obtient  un  composé  do  nature  cétonique  répondant  à  la 
formule  ('.»'»ll-^0,  (juo  nous  désignerons  sous  le  nom  de  cédi-one. 
Pour  cela  un  dissout  (iô  j^r.  de  cédrène  jlaus  l'acide  acéiique  cris- 
tallisable,  à  la  température  de  iO-5U".  On  ajoute  ensuite  par  i»etiles 
l)orlions  -hk»  solution  contenant  00  gr.  d'anhydriile  chromique 
dissous  dans  peii  d'eau  el  do  Tacide  acéti(|ue  cristallisable,  de 
façon  à  obtenir  300  c.  c.  dt^  liquiih»  environ.  Le  mélange  s  échauffe 
et  l'on  termine  l'oxydaiion  à  la  température  du  bain-marie.  La 
liqueur  obtenue  est  soiiinise  à  un  entrainement  à  la  va|)eur  d'eau 
alîn  d'éliminer  l'acide  acrliciue;  il  passe  en  même  temps  du  scs- 
«luilcrpêne.  Lt^  cunteiui  du  ballon  l'st  agité  avec  de  l'éther;  la 
solution  élhérée  est  lavée  au  carbonate  de  soude,  puis,  après  distil- 
lation de  l'éther,  on  rectifie  dans  le  vide. 
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Uacétone  distille  à  I47-151*  sous  7""", 5  et  doiiiio  à  l'analyse  les 
Tfcaltats  suivants  :  Trouvé  :  G  0/0  81,îl7,  H  0/0  10,7i  ;  caleiiiù  pour 
C»HI«K)  :  C  0/0  81,82,  H  0/0  10,91 .  La  céWrono  eonslitue  un  licjuide 
peu  coloré  qui  ne  se  combine  pas  au  hisultiti*  de  sodium,  mais  (fui, 
ptr  rhypobromite  de  sodium  et  Tiodure  de  potassium,  donne  de 
riodoforme.  Elle  doit  donc  contenir  le  j,^roupcmenl  -GO-CH*'. 

Sa  nature  cétonique  a  été  mise  en  évidenct^  à  Taide  do  Thy- 
droxylaminc.  Elle  fournit  une  oxime,  bouillant  à  175-180''  sous 
8  milL,  qui,  traitée  par  Tanhydride  acétiipu»,  donne  un  atrélate 
tfoiime  distillant  h  185-190*  sous  9  mill.  et  dont  l'analyse  conduit 
m  résultats  ci-dessous.  Trouvé:  GO.  0  74,24  7i,3H,II0/()  9,Hi9,78; 
calculé  pour  C«"H*"0«Az  :  C  0/0  7.i,6r);  H  0,0  9,7o.  I/rxcès  de 
Orbone  s'explique  par  la  difliculté  qur  Ton  éprouve»  à  distiller  ce 
eorpssans  surchauiïe  et  par  consé<{uent  sans  décomposition. 

Cette  acétone  a  été  ensuite  bydrogénée  en  solution  étliérée  par 
le  sodium.  On  obtient  ainsi  un  alcool  bouillant  h  [iH-ibl'  sous 
7  mill.  et  que  je  désignerai  sous  le  nom  (VIsorrflroL  11  constitue 
Ualiquiile  incolore,  très  visqueux,  (pfon  n'a  pu  faire  cristalliser  et 
répondant  à  la  formule  Ci3H*«0.  Trouvé  :  G  0/0  Hl,44,  Il  0/0  11,69; 
ïalculé  pour  C«-'n<«0  :  G  0/0  Hl,09;  H  0/U  1 1,71. 

Cet  alcool,  en  solution  benzéniquc  et  à  la  température  du  bain- 
narie,  fournit,  lorsqu'on  le  traite  par  le  cblorure  d(»  benzuyle,  un 
ither  benzoïque  qui  constitue  un  liquide  très  visifueux,  bouillant  à 
3i-22â«  sous  6  mill.  et  répondant  à  la  Ibnnulr  Ci-'Il^'iOCO.Oir». 
rouvé  :  G  00  S0,45,  Il  0,0  9,i7;  calcul.'  pour  G-i-^lI^'O  : 
:  0/0  80,98,  HO,0  9,:iO. 
Si  Ton  oxyde  le  cédrène  par  des  mélanjrrs  chroniDsiiiruriques 
égageant  plus  d'oxy^rèm.'  qu<*  «lans  l'oxydatinn  préiN'driitr  qui 
égage  O*,  on  n'arrive  à  isoler  (pi'un  acidr  très  visrjurux,  bouillant 
ntre  220  et  2:30"  sous  9  mill.  et  qui  répon»!  à  la  furnnile  G'-iP'^O'^ 
:rouvé:G0y0  6H,82,r)«,7G,  HO/0  8,91, 9,0r>;  calculé  pour  (:»'îll»«0'*: 
:  0/0  68,57,  H  0  0  H,r»7. 

Le  sel  d'argent  de  ci*t  acide,  obtenu  [»ar  dnubh?  d(''composilion 
■ntre  son  sel  dr  calcium  et  le  nitrate  d'ar^rriil,  constitue  un  préci- 
)ité  blanc  lloconneux  qui,  après  lava^^-o  et  dessication  dans  le  vide, 
oumit  les  résultats  ci-dessous  lorxpi'uu  U'  soumet  h  rîuialy>e. 
Trouvé  :  Ag  0/0  3.\00;  calculé  pr^ir  G»iH« "(J-U-  :  3i,0î. 

Cet  acide  se  forme  surtout  lorsqu'un  oxyde  le  cétlrèm»  par  le 
nélange  cbromosulluritim.'  dé^'-ai^'-rant  O**  par  mol/'rule.  Kn  i»utre, 
►n  observe  qu'il  se  forme  de  la  dimétbylcélunf.  Lursqu't>n  oxyde 
e  cédrène  par  l'acide  nitrijjue,  on  n'obtient  «pic  des  acides  ré^i- 
leux  qui  se  décomposent  à  lu  distillation  dans  le  vide.  I/oxydalion 
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par  le  pi^rmaiigaimle  en  solution  alcaline  ne  Tourriit  pas  de  me 
leurs  rèsLilUls.  Le  céilrèno  ne  s'hydrato  pas  par  raction  do  l'iti 
suiruriqiio  et  île  l'aridu  ucî-liquc  criâtallisable.  Lorsqu'on  le  âooa 
à  la  pyi-ogénalioii,  on  obtient  du  benzène,  du  toluène,  du  oâphl 
ièno,  do  l'anlbracône  et  d'autres  hydrocarbures  qu'on  n'o  pu  & 
tériser. 

A'/urfe  du  principe  solide.  —  Le  composé  solide,  isolé  de  Ta 
eence  de  bois  de  cèdre  el  que  Waller  regarde  eomme  un  [in> 
analogue  au  campbre,  n'eal  pas  un  composé  cétouique,  c'etti 
alcool  que  nous  désignerons  sous  le  nom  de  cédroL  Par  des  oî 
lallisations  répétées  dans  l'alcool  iDétbylique,  on  a  obtenu  ce  oui 
sous  Tonue  de  belles  aiguilles  blanches  fusibles  a  81°  et  non  ï  71 
comme  l'indique  Walter.  C'est  un  composé  actif  à  la  lumière  pol 
risée.  L'analyse  et  la  détermina  lion  du  poids  moléculaire  pirl 
méthode  cryoscopii|ue  lui  assignent  la  formule  C"'H*'0.  '~ 
CO/0  80,81,  80,5*.  80,76,  HO/0  ti,8fl,  11,82,  11,81;  calculé  p 
C'î'HMO  :  C  0/0  Hi,08,  H  0/0  11.71. 

Poids  ittoïûcuMre.  Trouvé  ;  î!28;  calculé  pour  G<»H»0  :  SS. 
Lorsqu'on  Iraito  le  cédrol  jiar  l'anhydride  acétique  en  tube  s( 
à  100°,  un  le  transforme  en  étber  acétique  et  en  hydrocarbuie ^ 
formule  C"H". 

L'éther  acétique  cousliluo  un  liquide  incolore,  visqueux,  I 
lanl  à  157-ll)0<'  sous  8  mill.  et  qui,  à  l'analyse,  donne  les  résulta 
suivants.  Trouvé  :  GO/077,07,  HO/0  10,80;  calculé  pourC»TW> 
CO/0  77,27,  HO/0  10,61. 

Cet  alcool  ne  s'élliérilie  pas  lorsqu'on  le  traite  par  le  chlon 
de  benitoyle  en  solution  benzénique.  Il  subit  une  déshydratali 
complète  et  se  Iransforme  en  un  hydrocarbure  Gi*H**.  Celle  eï{4 
rience  el  ses  constantes  physiques  dilTérencienl  complêlement  a 
alcool  de  celui  obtenu  par  hydrogénation  de  lu  cédrone.  Si  l'o 
soumet  le  cédrol  à  l'oxydation  par  l'acide  cbroinique  i-w  solutia 
acétique  — mélange  chromîque  dégageant  0-+'''  —  on  irRRsfans 
cet  alcool  on  un  composé  liquide  bouillant  de  115»à  H7'&ous6"*i 
et  qui  est  encore  un  sesquiterpèno. Trouvé  :  C  U/O  87,82.  H  0/0 1 1.8i 
calculé  pour  C'«H«  :  CO/0  88,21,  HO/0  11,76. 

La  facile  déshydratation  du  cédrol  el  le  fait  que  l'oxydalioDileS 
corps  ne  conduit  ni  à  une  aldéhyde  ni  à  une  cétone  de  n^ 
condensation  en  carbone  semblent  prouver  que  ce  composii  osloi 
alcool  tertiaire.  Oc  ce  qui  précède,  il  résulte  que  l'essence  de  l'où 
de  cèdre  est  constituée  :  l'par  un  sesquilerpone,  le  côdrène  CH"» 
donnant  à  l'oxydation  une  acétone  de  même  rondonsation  en  cw* 
bone  C">H*'0  que  nous  désignons  sous  le  nom  de  eêtiroae;  ffH 
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i  alcool,  le  eédrol^  fusible  à  84®  et  qui  présonle  les  curactères 
on  alcool  tertiaire. 

(TraTail  fait  au  laboratoire  de  M.  le  professeur  Barbier, 
à  la  Faculté  des  sciences  de  Lyon.) 

I*  93.  —  Recherches  sar  Tessence  de  géranium; 

par  M.  Eagéne  CHARABOT. 

L'existence  d*un  alcool  C'^^H'^O  au  nombre  des  constituants  de 
Bflgence  de  rose  a  été  longtemps  coiilrovorséo  ;  mais,  les  divers 
Bteurs  qui  se  sont  occupés  de  lu  ([ueslion  admettent  aujourd'hui 
i  présence  'de  ce  corps  dans  les  essences  de  pélargonium  et  de 

lOi.  Tiemann  et  Schinidt  considèrent  cet  alcool,  appelé  rhodinol 
irMM.  Barbier  et  Bouveault,  réuniol  par  M.  Hesse,  comme  iden- 
ique  avec  le  citronelloi,  mais  existant  dans  Tessence  de  rose  sous 
I  modification  gauche,  et  dans  Tessence  de  géranium  ii  Tétat  de 
lélange  des  deux  isomères  droit  et  gauche,  ce  dernier  en  quantité 
rédominante.  l^s  deux  savants  allemands  ont  été  conduits  à  lui 
iiribuer  la  constitution  suivante  : 


CH3-C-CH-GH2.GH2-CH-CI12-CH20H 
CH3  CIP 


MM.  Barbier  et  Bouveault  voient,  au  contraire,  une  différence 
himique  entre  le  rhodinol  et  le  cilronellol  et  assignent  à  ces  deux 
orps  les  formules  : 

Cll3-C=GH-Cll2-(m2-(:H-CH'î-CH20H 

(Rbudinol.) 

ch3-c:=ch-(:h2-(:h-ch2-gii2-ch20H 

I  I 

GH3  c:ii3 

(CitronellolO 

Enfin,  M.  Naschold  pense  se  trouver  en  présence  d'un  alcool 
fcondaire  ou  tertiaire  et  s'arrélc  provisoirement  à  la  constitution  : 

GH2=GH-GilM:H-'-GH-G112-(:iP-GHOH-GH3 

I 
GIP 

Quoi  qu'il  en  soit,  ce  corps  qui,  avant  même  d'avoir  été  isolé  à 
îtal  de  pureté,  était  considéré  comme  la  base  du  parfum  des 
isences  de  rose  et  de  géranium,  ne  jouit  pas  de  propriétés  orga- 
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noleptiques  sullisammcnt  appréciables  pour  que  cette  afBrmalioB 
se  trouve  justifiée. 

I^IM.  J.  Dupont  et  J.  Guerlain  (C.  R.,  t.  123,  p.  700)  ont  mootié 
que  Tessence  de  rose  de  France  renferme  un  éther  jouant  san 
doute  un  rôle  considérable  au  point  de  vue  du  parfum. 

Des  recberches  cfTecluées  dans  une  autre  voie  (E.  CSiarabotet 
G.  Chiris,  C,  R.^  t.  123,  p.  752)  ont  donné  des  résultats  àrappâ 
du  fait  annoncé  par  MM.  Dupont  et  Guerlain. 

La  présence  simultanée  des  deux  alcools  :  géraniol  et  citronellol 
dans  les  diverses  essences  de  géranium  rend  probable  celle  d'im 
ou  de  plusieurs  éthers  du  citronellol  à  côté  de  ceux  du  géraniol. 

Je  me  suis  proposé  de  rechercher  si  ces  essences  renferment  des 
éthers  actifs  sur  la  lumiôre  polarisée. 

A  cet  effet,  j*ai  soumis  pendant  une  heure  à  rébullition  au  nHri- 
gérant  à  reflux  un  grand  nombre  d'échantillons  d'origine  absolu- 
ment certaine  avec  un  léger  excès  de  potasse  alcoolique  demi- 
nonnale. 

Le  produit  ainsi  traité  a  été  totalement  entraîné  au  moyen  d'oo 
courant  de  vapeur  d'eau. 

J'ai  constaté,  dans  tous  les  cas,  un  abaissement  très  sensible  dn 
pouvoir  iévogyre,  abaissement  provenant  de  la  saponitication  d'un 
éther  imprimant  au  plan  de  polarisation  de  la  lumière  une  forte 
déviation  vers  la  gauche. 

Je  dois  ajouter  que  les  parties  les  moins  volatiles  de  l'essence 
saponifiée  ont  l'odeur  désagréable  du  produit  qui  passe  entre  iOÛ 
et  210°,  lorsqu'on  soumet  l'essence  de  géranium  à  la  distillation 
fractionnée. 

Je  relate  ci-dessous  les  observations  que  j'ai  faites  sur  diverses 
essences  de  pélargoniuui  préalablement  soumises  à  l'analyse. 

1.  Kssviwo  du  (jOvanimn  vvcoltèc  en  1896  dans  le  dèpnrtvmvnt 

do  Constuntiiw. 

Klhor  (.-îilculc  en  ti^j^lalo  de  géranyle 27.04  ®/o 

Alcool  libre  eak-ulé  en  (Ji^nP 'OU 40.31 

Alcool  total G4.35 

Poids  spéciliipio  à  l.> 0,897 

Pouvoir  rotaloire  (/=  lOO"''") — ll^tW 

Après  saponitication,  le  pouvoir  rotatoire  n'était  plus  que  de 
—  7°.  L'abaiss(MU(jiit  est  donc  de  4',30'* 

J'ai  soumis  une  nouvelle  quantité  du  produit  primitif  à  la  distil- 
lation au  moyen  de  la  vapeui  d'eau  jusqu'au  moment  où  les  deux 
tiers  de  l'essence  ont  été  enlrainés. 
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produit  était  doué  d'un  parfum  plus  suave  et  d'un  pouvoir 
yre  notablement  plus  élevé  que  Tessence  employée,  malgré  la 
lification  partielle  qui  s'opère  pendant  Tentraînement  à  la 
iir  et  que  démontre  la  réaction  manifestement  acide  de  Teau 
listille  : 

Éther  calculé  en  tijrlntc  de  prérnnyle 27.55  % 

Pouvoir  rotatoire  (1=  100»») — i3«-i4' 

i  partie  restant  dans  le  ballon  a  une  odeur  commune.  Soumise 
lalyse,  elle  a  donné  les  résultats  suivants  : 

Éther  calculé  en  lijjrlato  de  }r<»ranyle 26.53  o/o 

Pouvoir  rotatoire —  1*30' 

pouvoir  rotatoire  est  voisin  de  celui  de  l'essence  après  sapo- 
îtion. 

II.  Esf!pnco  fh  gôrnnium  rôcnifôe  m  ISO  G  prrf^  (TAUjer. 

Ether  enl<Milé  en  tij^late  de  ptM'anyle 20.02  ^/o 

Alcool  libre  raloulé  en  C'OIP'OII 12.0 

Alcool  total 50.88 

Poids  spiVifiqne  à  l.V 0.806 

Pouvoir  rotatoiro  i 7=  IWi"»"»! — i0«36' 

Pouvoir  rotatoire  a[>rès  saiionifieation —  5<>36' 

i  entraîna  au  moyen  do  la  vnponr  dVsau  les  deux  cinquièmes 
on  d«^  cette  essence  non  saponifi^'e.  et  séparr  les  deux  pro- 
suivnnts  : 

t"  Li'ini'lf*  «■•rilrariii' 

Éthf^r  en  tii^-lato  di*  ^n'Tanylt» 2."».  1  o/^^ 

Pouvoir  rotatoire — 1  i'*  IC 

produit  a  étr  >a[)0!nno  i\n  inoyoïi  •]«»  la  potasse  alcoolique, 
ouvoir  rotatoire  i;\?sf  troiivr  n'duit  à  —  i^.iO',  C(^  (jui  indique 
ortf  teneur  en  »'*llier  h'^vou-vre. 


\    ■ 


2"  l'arli"  nuti  ■•iiliMÎn'"o. 

Kth«"»r  en  tijrlat*^  fl«»  ^'•'M'Mn>  le 20.8  0'^^ 

Pouvoir  rotaloiri^ —  O'^.'ifV 

Pouvoir  l'otaloiri'  mim-i"^  «>  ipniiiliialiuii —  C>°12' 

baissemont  que  la  s?i;»onifî('a'ion  ^ait  subir  au  pouvoir  rola- 

d«*  cettr»  IVaclioii  n'aMfiiil  d'»uc  «pu»  0",  îi'.  Il  en  résulte»  (|ue  la 

uo  totalité  de  l'étlier  lévoLryre  >e  trouve  dans  la  partie  la  plus 

île. 

ur  constater  la  ^^énéralilé  des  faits  relatés  dans  ce  mémoire, 
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j*ai  étendu  mes  observations  à  un  certain  nombre  de  produits.  Je 
résume  dans  le  tableau  suivant  les  résultats  de  ces  observatioiiB  : 


Ori.:ine 
de  ressenee. 


1.  Alir^rie  18»5 

%.  Algérie  1893 

3.  Algérie  1896 

4.  Algérie  181K> 

5.  Algérie  1S96 

6.  Géradiam  Bourbon . . 


Teneur 

en 

ti};late 

de 

géronyle. 


45.3!% 
2i.ll 
23. 3î 

24.80 
3i.lG 


Alcool 

libre 

calculé 

en 
C««H«H) 


46.22% 

50.80 

60.30 

41.80 

&5.41 

46.12 


Alcool 
total. 


62.74% 

63.23 

73.52 

38.55 

71.62 

67. H 


Poidi 

spéeiflqoe 
àl5«. 

PooToir 
roCatoira 
<=100— 

PocToir 
nUaUir» 

•prèa 
•apoûS- 

catlML 

AMi» 

pevfair 

4*  V 

0,896 

-  9-50' 

-5-4«' 

0,899 

-••W 

-4»«4' 

4-» 

0,896 

-9»  48* 

-5»4IK 

4»f 

0,H^ 

-10»  4' 

— tt» 

5-f 

0,894 

-9»10' 

-5-  8* 

¥f 

0,8915 

-    9»20' 

-T40' 

f« 

Nous  remarquons  que  Tessence  de  géranium  Bourbon  subit, 
par  saponification,  un  abaissement  de  pouvoir  rotatoire  moindre 
que  l'essence  d'Algérie. 

J'ai  opéré  également  sur  deux  échantillons  d'essence  de  pal- 

marosa  : 

I. 

Ethcr  calculé  en  acétate  de  géranylc 13.5  % 

Alcool  libre  calculé  en  G»OH<80 16.1 

Alcool  total 81.3 

Poids  spécifique  à  15<* 0,890 

Pouvoir  rotatoire  (/=  100°»"») +  0*24' 

Pouvoir  rotatoire  après  saponilication +  O^âb' 

II. 

Éther 10.84  % 

Alcool  libre 79.8 

Alcool  total 88.3 

Poids  spùcifi«iue 0,881 

Pouvoir  rotatoire -^-  O^IO 

Pouvoir  rotatoire  après  saponification 4"  ^^6^ 

c'est-à-dire  sensiblement  le  même  avant  et  après  saponification. 

Par  consé(inent,  l'éther  lévogyre,  annoncé  au  nombre  des  cons- 
tituants des  essences  de  pélorgonium,  n'est  pas  contenu  dans 
Tessence  de  palmarosa. 

(Travail  fuit  au  laboratoire  (1«  M.  Fricdcl,  à  la  SorboDoe.) 
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iion  des  hydrogènes  snlfaré  et  sélénié  sur  le  chlorare  de 
tphoryle;  A.  BESSON  (C.  /?.,  t.  124,  p.  151;  18.1.97).  —Si 
dissout  à  0*  H*S  sec  dans  POGP  et  qu'on  abandonne  le  mé- 
e  en  vase  clos,  on  observe  que  peu  à  peu  le  liq.  devient 
ux;  puis  il  se  dépose  un  ppté  amorphe,  volumineux,  et  le 
surnageant  est  devenu  limpide.  Il  reste  encore,  à  ce  moment, 
;rand  excès  de  H^S  en  dissolution.  Si  on  prolonge  Texp.,  il  se 
)se,  sur  les  parois  du  vase,  de  petites  aig.  crist.  qui  croissent 
lentement;  au  bout  de  six  mois,  1  kg.  de  POCl*^  en  avait 
ni  environ  1  gr.,  et  le  liq.  renfermait  encore  H*S  dissous;  il 
ait  en  outre  de  THCl.  Le  ppté  amorphe  et  les  aig.  crist.  pré- 
ent  la  môme  composition  P^O^S'*.  L'oxysulfure  P*0*S3  se  forme 
ertu  de  l'équation  :  2POC13  + 31128  =  61101  -f  VHJ^S^',  il  peut 
considéré  comme  dérivant  de  P^O*  par  substitution  de  S^ 
^  L'oxysulfure  amorphe,  dont  les  conditions  de  formation 
issent  quelque  peu  obscures  (l'air  semble  y  jouer  un  certain 
I  passe  à  Tétat  crist.,  quand  on  en  chaulïe  une  petite  quantité 
un  grand  excès  de  POGl'*,  en  vase  clos  vers  150'';  le  licj., 
ide  à  chaud,  le  laisse  déposer  crist.  par  refroidissement, 
ysulfure  amorphe  est  une  poudre  blanche  légèrement  jau- 
î;  crist.,  il  constitue  un  feutrage  de  i)eliles  aig.  crist.  Chauflé 
lemenl,  F.  300'*  sans  présenter  de  décomposition  apparente, 
décompose  cepemlant  sous  l'action  de  la  chaleur,  car,  chaulTé 
le  vide,  il  donne  déjà  vers  150**  un  sublimé  de  P*S-^>;  la  dé- 
)osition  ne  devient  totale  qu'au  bout  de  plusieurs  heures  à  200**, 
le  vide,  et  se  fait  suivant  l'équation  5P^02S3^3PiS5+2P«0». 
ement  décomposable  par  l'eau,  il  répand  à  l'air  l'odeur  de 
Il  est  combustible  dans  l'air  et  O;  AzO^H  fumant,  légèrement 
ffé,  l'attaque  avec  violence.  L'oxysulfure  P*0*S3  n'est  pas  le 
produit  de  l'action  de  ll-S  sur  POlll^;  si  l'on  opère  à  100*  en 
clos  sur  une  dissolution  de  H^S  dans  POCP,  ou  mieux,  en 
l'obtenir  plus  <le  produit,  avec  un  malras  en  verre  épais  ren- 
ant  POCl*  et  un  tube  central  rempli  de  Il^S^  (jui,  par  sa  dé- 
)Osition  à  chaud  fournira  H*S,  on  constate  dans  les  premiers 
>s  de  chauffe  la  formation  d'un  corps  solide  blanchâtre  ([ui 
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disparaît  ensuite,  et  au  bout  d'une  huitaine  de  jours  à  100*,  le  liq. 
est  redevenu  parfaitement  limpide;  à  Touverture,  on  vériQeqœ 
tout  H^S  a  disparu  et  a  été  remplacé  par  HCL  On  chasse  POQ'en 
excès  par  la  chaleur,  puis,  en  distillant  sous  H.  réduitOi  on  re- 
cueille un  lii}.  qui,  puriilé  par  une  nouvelle  distillation,  constitue 
un  oxychlorosulfurede  phosphore  P'O^SCl;  il  s'est  formé  en  veito 
de  réquation":  2P0CP -f  H^^S  =  P^O^SCl* -f  2HCL  L'oxysulfure 
P^O^SCl*  est  un  liq.  incolore  qui  distille  à  104*  sous  H.  1  cm., 
à  119*  sous  3  cm.  ;  il  ne  se  solidifie  pas  à  —  30*.  Doué  d'une  odenr 
particulière,  il  se  décompos(î  lentement  au  contact  de  l'eau.  Apres 
départ  de  roxychlorure  P^O^SCl*,  il  reste  dans  la  cornue  lu 
produit  vitrifié  renfermant  CA  (13,33  0/0),  du  S  (6,68  0/0),  P 
(34,46  0/0)  et  0,  mais  sa  composition  ne  correspond  pas  à  celle 
d'un  produit  défini  ;  déliciuescent  h  l'air,  il  produit,  au  contact  de 
l'eau,  le  même  bruit  que  P^O*.  Chanlïé,  dans  le  vide  vers  300  350», 
il  donne  d'abord  un  sublimé  jaune  do  P*S^»  suivi  de  crist.  inco- 
lores, brillants,  constitués  par  PK)^.  Quand,  enfin,  toute  subli- 
mation h  350**  dans  le  vide  cesse,  il  reste  une  masse  vitreuse 
renfermant  encore  Cl,  S,  1*,  et  le  verre  est  fortement  corrode. 
SeH^  sec,  sans  action  sensible  sur  POCl*''  à  froid,  réagit  lentement 
à  100°;  mais,  même  après  huit  jours  de  chautTc,  la  réaction  est 
seulement  partielle.  On  constate  la  formation  d'IfCl,  en  même 
temps  (ju'un  enduit  noir  brun  recouvre  les  parois  du  tube;  c'est  du 
pentaséléniure  de  phosphore.  Le  Ii(f.  (pii  le  baiy^ne,  formé  dePOCl* 
en  excès,  laisse  comme  résidu  h  lUO**,  dans  le  vide,  un  liquide 
oléajjineux  ;  c'est  du  chlorure  de  métapliosphoryle  PO^Cl  qui  se 
décomi)Ose  au  contact  de  l'eau  en  11(11  et  acide  mélaphosphorique. 
La  réaction  totale  de  Il-Se  sur  POCl^  peut  se  fonnuler  de  la  façon 

suivante  : 

•iP()(:P  +  5H2So  =  lOHCi  + 1  '-'SeS.f  2P02(:i.        r.  adam. 

Sur  les  chlorures  d'argent  ammoniacaux;  R.  JARRT  [C.  R., 

t.  124,  p.  ''l'é>^\  8.-2.07.1.  — -  Les  dissolutions  «le  k^^CX  dans  i'ean 
ammoniacale  possèdent  à  0°  les  mêmes  tensions  de  dissociation 
(263'"™  pour  A«jG1.3AzH-»  et  12"""  pour  A-^C,:!.!  .SAzlP,  déduction 
faite,  bien  entendu,  de  la  tension  de  la  va)>eur  d'eau)  que  les  com- 
posés de  mémo  formule  examinés  dans  le  vide  s(.»c  par  Isainl)ert. 
Réciproquement,  l'étude  de  la  solubilité  d'Ap^Cl  dans  AzîP,  montre 
que  ces  mêmes  combinaisuns  existent  en  solution. 

La  dissociation  ([i2>  chlorures  ammoniacaux  se  produit  donc  «K' 
la  même  manière  dans  un  espace  occupé  par  l'eau  (jue  dans  le  vide. 

p.  ADAM. 


EXTRAITS  DES  MÉMOIRES  PUBLIÉS  EN  FRANÇAIS.  495 

Sar  un  homologue  de  Tarée  ;  ŒCHSNER  DE  CONINCK  {C.  IL, 
L 114,  p.  200  ;  25.1.97).—  Ce  composé  G*H*0Az«O  a  été  rencontré 
dans  les  urines  d'un  alcooii(|ue.  On  l'a  isolé  <lo  la  manière  suivante. 

L'urine  a  été  évaporée  à  consistance  sirupeuse;  la  li«j.  épaisse 
a  été  additionnée  d'un  ^rand  excès  d'alcool  à  98°.  Après  filtration, 
ralcool  est  distillé  ;  le  résidu  est  acidillé  par  lïCl,  puis  éi)uisé  par 
réiher.  La  liq.  reslanlo,  neutralisée  par  AzM\  est  précipitée  par  le 
80Uâ-acétate  de  plomb.  On  filtre,  on  Iraiti^  par  H-S,  on  filtre  encore. 
La  liquide  filtré  est  évaporé  à  consistance  siruptnise  ;  on  laisse 
reposer,  et  on  épuise  par  Talcool  absolu.  Le  résidu  final  était  eri 
crist.  jaunâtres.  Mais,  par  le  noir  animal,  on  les  obtient  parlaite- 
ineut  blancs.  Séchés  dans  le  vide,  ils  fondent  à  :i70"  en  se  décom- 
posant légèrement.  Ils  sont  solubles  dans  Teau  cbaude,  à  peu  près 
insolubles  dans  Teau  froide  ;  comj)lèt('uuMil  insolubles  dans  l'alcool 
absolu,  un  peu  solubles  dans  l'alcool  étendu,  (le  corps  est  décom- 
posé par  des  dissolutions  concentrées  (»t  chaudi^s  d'bypocblorites 
de  sodium  et  de  potassium  alcalins,  avec  mise  en  liberté  d'Az. 
Dse  combine  aux  bydracides  et  aux  oxydes  niélalliqïies,  notam- 
ment à  l'oxyde  de  mercure.  p.  adam. 

Sur  quelques  réactions  colorées;  E.  PINERUNA  {C,  /?.,  1. 124, 
p.  291;  8.2.97).  —  Ces  colorations  sont   obt^ml(^^  avec  l'acide 
^phtol  sulfurique,  préparé  en  dissolvant  U''^02  de  p-napbtol  dîuis 
Icc.  S0*H2,  D  =1:1,83;  on  ajoute  10  à   ir,  ^oultr>  de  ce  réactif 
iO'',05  environ  du  corjjs  à  caracléri^T;  si  ce  rji'niij'r  est  en  solu- 
tion, on  évapore  doucement  à  siocilé.  I ////•/'/.•   lur/ri'/nr  donne 
d'abord  une  coloration  hlaw  (pii,  >i  l'on  conlinue  a  cbaulîrr  gra- 
duellement, passe  à  une  teinte  d'un  re/7  Irrs  j)ronoiicé;  si,  h  la 
matière  refroidie,  on  ajoute  alors  «juinzi*  à  vin;j:t  fuis  son  volume 
d'eau,  on  obtient  une  couleur  jnuiw-vowjo  i)er>i>tanle.  Vtwido  ci- 
f^ique  donne  une  coloration  J^Iouf  intense  ipii  ne  [lasse  pas  au  vert 
par  une  application  prolouj^^'e  de  la  cliairur;  l'addition  de  «piinze  à 
^"injjt  fois  son  volume  d'eau,  à  la  matii'ir  r('froidit\  «lélniil  la  colu- 
fatioa  et  donne  une  solution  iiirolorc  on  très  K^'^crcnuml  JfiuwUrc ; 
*ine  petite  quantité  d'acide  larlriqiie  mélau'^'^ée  à  l'acide  citrique 
Suffit  pour  faire  apparaître  la  cnloralinii  nj-io  que  l'acide  cilricpie 
Pur  ne  produit  jamais;  10.  100  a  12  lou  d'ai'ide  tarlriqueproduisiMit 
^loR  une  teinte  hleu-vert  sombre.  X'uriiia  nhilit/uo  pur  domie  tout 
l'abord  une  coloration  vurt-jnutiry  ([ui  devinil  jumin  vif  en  [u*o- 
^onfj'canl  Taclion  de  la  <*Iialeur.  L'adililion  d'eau  lait  i)ass<T  la  cou- 
leur à  V orangé  vif,  L'acirle  (5-naplitol  sulfuriipie  peut  éjj;^alenient 
^rvir  a  caractériser  les  nilrltes  alcalins;  10  gouttes  de  ce  réactif, 
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ajoutées  à  0^,05  de  AzO^Na  dissous  dans  quelques  goulles  d*eai, 
donnent  lieu  à  la  formation  d'une  coloration  rouge  très  inteofiQ^ 
qui  ne  se  modifle  pas  quand  on  ajoute  de  l'eau.  Lies  nilratei 
alcalins  peuvent  être  caractérisés  d'un  manière  analogue  à  Taide 
d'une  dissolution  de  0»^10  de  résorcine  dans  1  ce.  SO*H*à  60*; 
l'action  de  ce  réactif  sur  C.GS  de  AzO^Na  ou  AzO*K  amène  l'ap- 
parition d'une  coloration  rouge  brun  qui  devient  ensuite  violet  très 
intense,  et  que  l'addition  d'eau  fait  passer  à  l'orangé.  Il  suffit  de 
0'',02  de  chlorate  pour  donner,  avec  le  mémo  réactif,  une  couleur 
verte  très  intense,  qui  vire  au  brun  par  addition  d'eau,    p.  adam. 


Séparation  de  la  glycérine  dans  les  vins  par  la  Tapeur  d'i 
F.  BORDAS  et  Sig.  de  RACKOWSKI  {C.  /?.,  t.  124,  p.  240;  1.2.07). 
—  Le  procédé  de  dosage  de  la  glycérine  par  le  bichromate  n'est 
pas  applicable  aux  vins,  qui  renferment  un  grand  nombre  de  corps 
oxydables.  M.  Garlhcil  a  proposé  de  séparer  la  glycérine  par  dis- 
tillation dans  le  vide.  Le  procédé  suivant  semble  présenter  toutes 
les  garanties  désirables.  —  Principe  du  proccdc.  On  introduitSOcc 
ou  même  25  ce.  de  vin,  préalablement  neutralisé  avec  KOH,  dans 
un  ballon  d'environ  300  ce.  j)longeant  jusqu'aii  col  dans  un  B.-M. 
contenant  une  solution  saturée  de  NaCl.  On  chasse  l'alcool  et  Tean 
en  chauffant  progressivement  jusqu'à  ce  que  T  atteigne  HO*  et  en 
faisant  un  appel  d'air  à  Taide  d'une  trompe  à  vide.  L'opération 
demande  environ  1/2  heure;  on  s'aperçoit  d'ailleurs  qu'elle  est 
terminée  lorsciue  le  tube  de  dégagement  est  froid.  On  fait  alors 
passer  un  courant  de  vapeur  d'eau  pendant  3  heures  en  continuant 
l'api>el  d'air,  mais  en  le  modérant  de  façon  que  le  passage  de  il 
vapeur  ne  soit  pas  trop  rapide,  car  c'est  le  contact  de  cette  vapeur 
et  non  la  quantité  qui  produit  rcnlraînement  complet  de  la  glycérine. 
Le  distillatum,  alcool,  et  glycérine,  est  recueilli  dans  2  flacons  de 
Wolf  d'environ  250  ce.  ;  mais  Télévation  de  T  de  ces  2  flacons  est 
suffisante  pour  (jue  Talcool  soit  intégralement  chassé  ainsi  qu'une 
grande  partie  de  l'eau,  tandis  (ju'elle  est  au  contraire  insuffisante 
pour  qu'il  y  ait  entraînement  de  la  glycérine  au  delà  du  deuxième 
flacon.  On  réunit  les  liquides  des  2  flacons  et  l'on  amène  le  volume, 
avec  de  l'eau  distillée,  à  500  ce.  ou  à  250  ce,  suivant  qu'on  a  opéré 
sur  50  ce.  ou  sur  25  ce.  de  vin.  Il  ne  reste  plus  qu'à  eflectucrie 
dosage  de  la  glycérine  en  sol.  aq.,  par  une  sol.  de  bichromate 
à  2t  gr.  par  litre,  dont  1  ce,  correspond  à  0»%0025  de  glycérine  (1). 

p.  AD.m. 

(1)  Voir  la  notu  de  M.  Nicloux  sur  la  proporlion  do  bichromate  à  employer, 

(.V.  de  U  R.) 
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k  —  Action  des  acides  nitrique,  snlfnriqae,  chlorhy- 
qnB  et  phosphoriqae  ètendas  sur  les  nitrates  en  pré- 
ica  de  Tèther;  par  H.  C.  TANRET. 

gtnd  on  agite  ensemble  deux  liquides  insolubles  ou  peu  so- 
(  l'un  dans  Tautre  et  que  Tun  d*eux  contient  un  corps  égale - 
soluble  dans  Tautre,  les  deux  liquides  se  partagent  ce  corps  do 
façon  que  les  quantités  qui  en  sont  dissoutes  dans  un  mémo 
le  de  chacun  d*eux  sont  entre  elles  dans  un  rapport  cons- 
MM.  Berthelot  et  Jungileisch,  qui  ont  reconnu  les  premiers 
>port,  l'ont  appelé  coef/icienl  de  partage.  Il  est  indépendant 
olumes  relatifs  des  deux  liqueurs,  mais  varie  avec  la  tempé- 
$  et  la  concentration. 

is  le  cas  particulier  d'une  solution  aciuouse  acide  qu'on  agile 
le  réther,  le  coefficient  est  assez  élfvé  pour  les  acides  orgn- 
s,  pour  lesquels  il  varie  do  1  I  91  —  1  !  130  avec  l'acide  tar- 
}  à  1  1 1,2  —  1  ;  2,3  pour  Tacido  acéli(iue;  il  est,  au  contrain», 
lible  avec  les  acides  sulfuri(|ue,  chlorhydrique  et  phosphoriqno 
us,  soit  1  I  2700  à  1 1  500.  Il  est  donc  possible,  grâce  à  la 
e  différence  de  leurs  coeflicients  de  partage,  de  séparer  la 
ri  des  acides  organiques  do  ces  trois  acides  minéraux  (1). 
ànt  eu  occasion  d'appliquer  cet  le  méthode  à  la  recherche  dt» 
s  quantités  d'acide  nitrique  dans  un  liquide  riche  en  nitrate 
noniaque,  j'ai  obtenu  des  résultats  assez  inattendus.  L'acide 
it  dans  l'éther  comme  l'aurait  fait  un  acide  organique,  puis, 
agitation  de  l'acide  avec  de  l'oan,  repassait  en  grande  parlio 
celle  ci.  L'acide  nitrique  possédait  donc  dos  coeflicients  dif- 
:s,  selon  qu'il  était  en  présence  ou  non  de  nitrate  d'ammo- 
e.  Les  recherches  qui  suivent  ont  été  la  conséquence  de  cotte 
vation. 

Ierthelot  et  JuNOFLE'ecH,  Atin.  Cliitn.  Phys.^  4*  série,  t.  26,  p.  ^^00. 

)c.  CHiM.,  3®  8ÉR.,  T.  xvHy  1897.  —  Mèmolres.  32 
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I.  —  Voici  d*abord  les  coefficients  C  que  j'ai  observés  ven  » 

pour  des  acides  de  diverses  concentrations  : 


eHO 

3  à  0.^  0/0 

« 

à  0.50 

— 

à  1 

— 

à  2 

— 

à  10 

h  18-40 

..a 

à  45 

1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 


MO 
lOD 
66 
42 

n 

ttk  1:10 

8.5 


II.  —  Sous  rinfluence  des  nitrates,  ces  coefficients  s'élèvent  con- 
sidérablement. En  dissolvant  dans  20  ce.  d'acide  nitrique  à  0,500^ 
des  quantités  croissantes  de  nitrates  de  Li,  AzH^  et  K,  j'ai  obten 
les  résultats  suivants  à  13-15*  : 

G. 


p. 
0*',50. 
1 


3.. 
4.. 
5.. 
il 


AzUO>. 

Ai(A7.H«}0>. 

AïKO*. 

:26.6 

1:32.5 

1:39.2 

:14.6 

1:20.4 

1:27.4 

:6.8 

1:12.6 

1 :  18.4 

;3.9 

1:10 

1:14.7 

:2.4 

1:7.9 

1:11.7 

:1.8 

1:7.1 

1:11 

0.45 

1:3,1 

Avec  Tacide 
élevés  : 

p. 
0«%50.., 

1 

2 

4 


à   1   0/0,   les  coefficients  sont  légèrement  plus 


Az(AzH«)0' 


1 
1 
1 
1 
1 


29.1 

18.4 

12.4 

7.4 

6^6 


AzKO>. 

1:34.7 

1:25.5 

1:16.6 

1:11 

1:10 


Ces  coeificients  s'élèvent  aussi  avec  la  température,  mais  assez 
peu  pour  qu'une  différence  de  quelques  degrés  seulement  ait  une 
influence  notable.  A  2i<*,  par  exemple,  avec  5  gr.  Az(AzH*)0'\on  i 
eu  pour  racide  à  0,50  0/0  C=  1 : 6,6i,  et  avec  AzKO»  C=  10.2.^. 

Pour  obtenir  ces  coefficients,  on  pèse  un  poids  d'élher  bien 
exempt  d'alcool  et  saturé  d'eau  qiii  corresponde  à  201  ce.  (ce  qu'in- 
dique une  expérience  préliminaire),  et  on  agite  cet  élher  pendant 
une  minute  et  demie  avec  20  ce.  d'acide  nitrique  dans  lequel  on  a 
dissous  le  nitrate.  Après  un  repos  convenable,  quand  l'élher  s'est 
bien  éclairci,  on  le  décante,  on  mesure  le  liquide  aqueux  et  on  en 
titre  l'acide  (Aq)  ;  ce  qui  manque  a  passé  dans  l'éther.  La  solution 
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^ilQ^trSétiSiïi,' selon  sa  concentration,  de  0^,6  à  1^,9 
le  Totnnie  de  œlai-ci  est  devenu  V  =200~+ 1.  La  grande 
I  da  ITéther  ne  pmnettant  guère  une  mesure  très  précise 
lie  eor  800  oe.  la  quantité  d'acide  qui  serait  contenue  dans 
une  (Bth)  égal  au  volume  aqueux  mesuré.  On  a  alors 
(AqlBUi). 

1  la  base  du  nitrate  est  insoluble,  on  agite  l'éther  chargé 
avec  20  ce  d*eau.  La  plus  grande  partie  de  Tacide  y  re- 
;  est  dosée  avec  BaO  ;  celle  qui  est  retenue  par  Téther  se 
avec  les  coefficients  connus  de  Tacide  à  divers  titres  ;  on! 
qa*à  les  additionner. 

Gomme  on  Ta  vu,  non  seulement  C  s'élève  avec  des  doseai 
ties  de  nitrate,  mais  varie  aussi  pour  des  poids  égaux  de  ni-? 
[fférents.  Si  l'on  détermine  ces  coefficients  avec  des  poid9 
B  sel  calculé  sec,  soit  5  gr.  ou  même  1*',60  à  cause  de  la  faible» 
é  de  quelques  nitrates,  dissous  dans  20  ce.  d'acide  à  1  0/0,: 
rve  des  relations  numériques  remarquables. 
les  métaux  de  la  même  famille  ou  d'une  famille  voisine,  les; 
nts  de  partage  G  décroissent  quand  les  poids  atomiques! 
t,  on  plus  exactement  les  équivalents  dans  quelques  cas,' 
pour  Pb  et  Tl,  Th  et  Ge  ;  ils  sont  en  même  temps  presque 
oent  proportionnels  au  poids  du  métal  qui  entre  d(ms  la 
tion  du  nitrate,  de  sorte  que  si  Ton  multiplie  ces  deux 
s  l'une  par  l'autre,  on  obtient  un  produit  constant  à  1  ou 
près. 

ce  qu'on  peut  voir  dans  )e  tableau  suivant  qui  comprend,  à 
nom  du  nitrate  (N),  les  coefficients  de  partage  (C)  pour 
(C'j  pour  1«',60,  la  quantité  de  métal  0/0  (M)  et  les  pro- 
î  et  MO'.      . 


Tableau 
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:  11,!» 
:lt,IO 


I  :  t3,m 


:K.tM 


Les  nitrates  de  bismiitli  et  de  mercure,  que  l'eau  déoompw 
n'ont  pu  ^Ire  cspérimcntés,  nun  plus  que  celui  d'unine  qui  oA  tf 
soluble  dans  l'éther.  Il  est  vrai  que  guclqnea  nitrates  le  sonlaia 
très  l^grèremcnt  ;  mais,  dans  les  conditions  des  expériences,  le 
solution  dans  l'eau  acidulée  ne  cède  que  des  traces  de  sel  A  l'èOu 
Avec  reux  d'argent  et  de  cuivre  surtout,  la  quantité  de  sel  onln 
par  l'éther  est  un  peu  plus  sensible,  mais  toutefois  négligeaU 
ear  pour  5  gr.  de  nitrate  de  cuivre,  je  ne  l'ai  vue  s'éle^w  tpi 
U*',lW4.  J'ajouterai  que  le  nitra'.e  d'alumine  retenant  toujAnr»  l 
peu  de  l'acide  dans  lequel  il  a  cristallisé,  on  a,  \mr  un  preni 
essai,  cherché  combien  l'éther  enlève  d'acide  à  su  solution  da 
l'eau  pure,  et  l'on  a  retranché  cette  quantité  de  cvWe  qu'on 
ensuite  obtenue  en  Battant  avec  l'éther  lu  solution  du  sel  d 
l'acide. 

L'aclion  des  nitrates  sur  le  coefllcjent  de  partsffe  do  l'et 
nitrique  s'explique  assez  racileuienl  si  l'on  adnaet  qu'eu  se  dist 
vant  dans  l'acide  nitrique,  le  nitrate  neutre  se  transforme  en  nîtril 
acide.  Or,  comme  M.  Berthelot  l'a  établi  pour  les  sulfates  «cîilfl 
l'eau  ne  décompose  pas  complètement  ces  seU  en  acide  libre  et  s 
neutre,  parce  que  ceux-ci  tendent  à  se  recombiner  pour  rwlom 
le  sel  primitif.  II  en  résulte  qu'on  augmente  la  stabilité  du  sel  aciik 
quand  on  ajoute  dans  la  solution  soit  un  excès  d'acide  par  rapport 


C.  TAHRBT.  501 

m  sel  neutre,  soit  un  excès  de  sel  neutre  par  rapport  à  l*acide  {{). 

Ce  dernier  cas  est  précisément  celui  de  nos  expériences,  dans  les- 

fwlles  il  se  formerait  ainsi  d*autant  plus  de  nitrate  acide  qu*on 

enpioie  plus  de  sel  neutre.  L'éther  dissocie  ensuite  ce  nitrate  acide 

et  s*empare  de  son  acide  devenu  libre,  de  sorte  que  le  nouveau 

coefficient  de  partage  serait  surtout  la  mesure  de  cette  nouvelle 

dissociation.  Je  dis  c  surtout  »  parce  que  Tacide  resté  libre  dans 

la  solution  a  aussi  son  coefficient  de  partage  propre.  Or,  les  nitrates, 

en  se  dissolvant  dans  Tacide  étendu,  peuvent  former  des  hydrates 

eiy  en  fixant  ainsi  de  Teau,  augmenter  la  concentration  de  Tacide 

el  par  suite  élever  son  coefllcient. 

Mais  pourquoi  chaque  nitrate  imprime-t-il  à  Tacide  un  coefficient 
caractéristique  ?  D*oii  vient  aussi  la  relation  frappante  qui  existe 
entre  ces  coefficients  et  la  (}uantité  de  métal  contenu  dans  les 
nitrates  d*une  même  famille  ?  Lii  proportionnalité  que  j*ai  signalée 
n*est  évidemment  pas  d*une  rigueur  absolue,  mais  elle  est  assez 
approximative  et  assez  constante  pour  qu*on  soit  autorisé  à  la  con- 
sidérer comme  autre  chose  que  le  résultat  d*une  coïncidence  for- 
luilP.  Je  crois  donc  qu'il  y  a  là  ({uehiue  loi  que  masquent  des 
réactions  complexes  et  que,  par  des  recherches  poursuivies  dans 
ce  domaine  encore  peu  exploré  des  coefllcients  de  partage,  on  peut 
espérer  voir  quelque  jour  mettre  en  pleine  lumière. 

rV.  —  Grâce  au  coefficient  de  partage  élevé  de  Tacide  nitricpie 
en  présence  des  nitrates,  il  est  possible,  au  moyen  do  Téthor,  d'en- 
lever du  coup  à  une  solution  nitrique  une  ^^rande  partie  de  raci«lo 
libre  qu'elle  contient.  Si,  par  exjîmpie,  on  dissout  i.')  gr.  «le  nitrate 
de  soude  dans  20  ce.  d'eau  rf»nfermaut  0»f^lOi  AzHO*  ri  tpron 
agite  cette  solution  avec  200  cr.  d'éther,  h»  conioii'nt  de  Tacide 
étant  alors  1  :  1,28,  Téther  enlève  U«M<>6  AzH(>\  Kn  agitant  en- 
suite la  solution  éthérée  avec  20  ce.  d'oîni,  \c  lOofïitMent  nouveau 
de  l'acide  sans  nitrate  étant  1  !  83,  on  fait  n^passrr  Of',15  AzHO"* 
dans  l'eau.  On  en  a  donc  retiré  en  quelques  instants  77,3  0.0. 

Ce  moyen  si  simple  de  retirer  Tacide  nilriipie  de  ses  solutions 
comporte  de  nombreuses  applications.  J'en  développerai  seulement 
quelques-unes. 

V.  Ad  ion  de  SO*H*  étewlu  sur  h^s  nitrates.  —  (Juand  on  verse 
de  l'acide  sulfurique  dans  la  solution  d*nn  nitrate  en  excès,  celui 
de  K  par  exemple,  la  réaction  admise  e^t  la  suivante  : 

il)  S0^H2  +  2AzK03  =  .VzHQî  +  AzKCP  +  SO'KH . 

0)  Es9êi  (ifl  mécMuique  ehimlqu^^  t.  2,  p.  ^iA. 
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Si  on  enlève  ÂzHO»  mis  en  liberté,  2(S0«KH)  tendent  à  se  dis- 
socier sous  rinfluence  de  l'eau  en  SO^H»  et  SCHK»  ;  mais  SOV 
agissant  sur  AzKO,  on  revient  à  Tëquation  (1)  jusqu'à  ce  que  tort 
SO^H>  employé  soit  passé  à  Tétat  de  SO^K*,  comme  si  la  réadioa 

se  passait  d'après  Téquation 

(2)  S0*H2  +  2AïK03  =  SO^Ka  +  SAeHO^. 

C'est  en  eflet  ce  que  montre  rexpérience. 

Exp.  Dans  20  ce.  eau  contenant  Q^fiQ  SOH*,  on  dissout  5  gr. 
AzKO^  et  on  agite  avec  200  ce.  éther  ;  Tétlier  décanté  est  ensoite 
agile  avec  20  ce.  eau.  On  dose  avec  BaO  Tacide  nitrique  qui  a  re- 
passé de  réther  dans  l'eau  (A),  et  avec  les  coefficients  connason 
calcule  ce  qui  a  été  retenu  par  réther(B).  Voici  les  poids  de  A2HO* 
retirés  en  6  traitements  successifs  : 

A«  B. 

i o7o895  0*0089 

2. 0,0458  0,0028 

3 0,0294  0,0010 

4 0,0190                     n 

5 0,0121 

6 0,0121 

0,20-9      +      0,0127  =0r,2M6 

La  liqueur  nitralée  avait  alors  une  acidité  égale  à  0«',026  SO*H*. 

Une  nouvelle  série  de  5  traitements  par  l'éther  de  20  ce.  eau 
contenant  0»S0â6  SO*H«  a  donné  0<f,0305  AzHO».  Un  poids  de 
0«',20  SO*H«  a  donc  déplacé  un  tolal  de  0«',25i  A2HO*  sur  Q^.&l 
calculés  sur  Tcquation  (2). 

VI.  Action  de  HCl  sur  les  nitrates,  —  CIH  agit  sur  les  nitrates 
comme  SO*H*. 

Exp.  20  ce.  HGl  à  1,02  0/0,  additionnés  de  5  gr.  AzKO»,  ont  été 
épuisés  par  7  traitements  avec  200  ce.  d'éther  chaque  fois,  11  a  élé 
retiré  par  l'éther  08',34  AzHO^,  dont  0»',3ir)  ont  ensuite  repassé  de 
l'éther  dans  Teau.  Or,  le  calcul  donne  0^,852  pour 

HCl  +  AzK03  =  AzH03  +  KQ . 

La  chaleur  de  formation  du  nitrate  et  du  chlorure  de  potas- 
sium étant  sensiblement  la  même  (13"',8  et  18"\7),  il  doit  y  avoir 
partage  entre  les  acides.  Quand  donc  on  enlève  AzHO*^  libre,  CIH 
décompose  une  nouvelle  quantité  de  AzKO,  et  ainsi  de  suite  jus- 
qu'à ce  que  CIH  soit  entièrement  passé  à  l'état  de  KCl. 

Peut-être  encore  pourrait-on  expliquer  cette  mise  en  liberté  de 
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AiHO*  par  une  formation  de  chlorure  acide  qui  se  décomposerait 
par  Teau  oomme  le  sulfate  acide. 

Vn.  Action  de  PCWP  sur  les  nitrates.  —  La  réaction  se  passe 
sdon  réquaUon 

P0*H3  4-  A«K03  =  AïH03  +  POH^K . 

SO  ce.  eau  contenant  0^,20  PO^H^  ont  été  additionnés  de  5  gr. 
^iKO*  et  soumis  à  7  traitements  avec  200  ce.  éther  chaque  fois . 
3o  a  ainsi  retiré  G^'^OQ  AzHO^.  Dans  une  autre  opération,  on  a 
!empUicé  AzKO'  par  15  gr.  AzNaO^  et  obtenu  après  3  traitements 
)i',108  AzHO».  Le  calcul  exige  0»',i28. 

Vin.  Action  de  AzHO*  sur  Jeg  sulfates.  —  L^acide  nitrique  en 
igissant  sur  le  sulfate  de  potasse,  donne  un  sulfate  acide 

AxHCP  -^  SO*K«  =  AzK03  +  SO*KH . 

On  sait  qu'un  excès  de  sulfate  neutre  rend  le  sulfate  acide  stable. 
^e  sulfate  ne  se  dissociera  donc  pas  sensiblement  en  donnant 
îO*H*  qui  décomposerait  AzKO^  formé. 

Exp.  I,  On  a  dissous  2'',50  sulfate  de  soude  effleuri  dans  20  ce. 
»u  contenant  0^,368  AzHO^  et  agité  avec  200  ce.  éther.  L*acide 
itrait  après  O^.SoT.L'éther  n'avait  donc  enlevé  que  0",0I1  AzHO». 
)naC=l:800. 

Exp.  IL  En  dissolvant  dans  20  ce.  de  cet  acide  1^,80  SO*K«  et 
>r,50  AzKœ,  on  a  obtenu  G=  1  :  152. 

Exp.  III.  Kn  dissolvant  dans  20  ce.  de  cet  acide  5  gr.  AzKO^  et 
.«',80  SO*K*,  on  a  obtenu  C=:  1 :  46,3,  soit  sensiblement  le  coefll- 
îient  de  l'acide  à  2  0/0.  Il  y  a  ici  équihbre. 

IX.  Action  de  AzHO*  sur  les  chlorures.  —  L'action  est  peu 
«nsible.  Avec  2*^,5  NuCl  dissous  dans  20  ce.  AzHG^  à  0,50  0/0, 
m  a  eu  C  =  105,  et  avec  7  gr.  NaCl  G  =18,5.  Il  semble  que  NaCl 
brme  un  hydrate  et,  en  fixant  de  Teau,  augmente  la  concentration 
le  l'acide. 

X.  —  En  résumé,  étant  donné  que  les  acides  suHurifjue,  chlor- 
lydrique  et  phosphoriiiue  déplacent  Tucide  des  nitrates,  la  présence 
l'une  petite  quantité  de  ces  acides  libres  sera  facilement  décelée 
lans  un  liquide  si,  après  avoir  saturé  celui-ci  d'un  nitrate  alcalin, 
)n  l'agite  avec  de  l'éther  et  que  ce  dernier  agité  a  son  tour  avec 
le  l'eau  y  laisse  de  l'acide  nitriqu»»  facile  à  caractériser. 

Je  montrerai  dans  un  prochain  mémoire  comment  cette  réaction 
m'a  permis  de  résoudre  une  curieuse  question  de  physiologie 
végétale. 


N"  95.  —  Formation  des  sulfures  mAtalliques  par  des 
iiifla«QC6B  mécaniqneB;  pm-  H.  Léon  FRANCK. 

La   marche    d'une    transtbrmnlion    (.•hirnique    dans   un   Wfl 
sens  n'est  pas  setilemenl  di^temiinée  par  la  masse  et  la  compoâlM 
des  corps,  par  la  r^'partition  de  leurs  parlies  consUluanies  et  p 
la  propre  afflnilé  ou  ('■nergio  rhiniique,  miiis  il  dépend  i 
comme  on  le  sail  bien,  de  la  condition  dans  laquelle  se  Iram 
les  corps. 

Les  phis  importantes  conditions  qui  inlluenl  sur  le  àévtâoffi 
ment  d'une  réaction  chimiiiue  sont  les  suivantes  ; 

1'  La  température; 

2°  L'influence  du  courant  galvanique; 

3"  L'influence  de  la  lumière; 

i"  Les  influences  mécaniques; 

5°  Le  degré  du  conlacl  mutuel. 

La  communication  suivante  contient  quelques  simples  e6âaifi,qi 
vont  prouver  la  combinaison  de  deux  corps  par  des  influa 
mécaniques  et  conlacl  niuluel,  par  la  friction  des  deux  corps. 

Le  soufre  esl  analogue  à  l'oxygène  par  sou  atomicité  et  pir  3 
affinités.  Il  s'unit  facilement  à  presque  tous  Ip«  éléments. 

Le  soufre  réagit  à  froid  sur  le  ^at.  iodhydrique  en  formaald 
l'acide  sulfhydrique  cl  uu  composé  spécial,  décomposable  p 
l'eau,  sans  doute  un  iodure  de  soufre  (1).  C'est  ici  le  contact  maOi 
des  deux  corps  qui  esl  la  cause  de  la  réaction. 

La  fleur  de  soufre  décompose  l'eau  b  l'ébullition  [2).  I*  muH 
l'état  naissant,  obtenu  par  la  décomposition  d'un  hyposulRts  B 
d'un  sulfure  alcalin  au  moyen  de  l'acide  clUorhydriqiie,  donne  wl 
l'eau  bouillante  de  l'hydrogène  sulfuré  et  de  l'acide  sulluriqusC^ 
C'est  ici  la  température  qui  a  la  plus  grande  influence  sur  la  ni 
de  In  réaction. 

Passons  aux  réactions  du  soufre  avec  des  corps  solides  sim(to 
Pour  que  deux  corps  solides,  comme  le  soufre,  et  un  mèlol  cow 
en  réaction,  tous  les  deux  doivent  être  transformés  on  une  pooi 
aussi  Une  que  possible  et  doivent  être  bien  mélangés. 

Dans  ces  conditions, le  soufre  s'unit  directement  à  la  plupart^ 
métaux  à  une  température  plus  ou  moins  élevée. 

Des  corps  réduits  en  poudre  n'ont  aucune  influence  l'un  * 

(1)  BeniniLOT,  Bail.  Sae.  chim..  1.  3t.  p.  310. 

(S)  PoLLAf;.,  D.  eh.  G..  1875,  p.  IlOfl. 

(S)  CoLsos,  Bull.  Soe,  cAûo.,  l.  34,  p.  60. 


L.  FRANCK.  505 

une  température  ordinaire;  mais,  en  soumettant  à  une 

le  6,500  atmosphères  des  mélanges  en  proportions  conve- 

I  fleur  de  soufre  et  de  certains  métaux  en  poudre  très 

une  certaine  quantité  de  ces  mélanges  se  transforme  en 

On  peut  préparer  ainsi  des  sulfures  de  magnésium,  de 

er,  de  cuivre,  etc.  (1). 

\  mes  essais,  on  peut  obtenir  de  petites  quantités  de  sui- 

rottant  entre  deux  feuilles  de  papier  de  la  fleur  de  soufre 

oudre  de  certains  métaux. 

'ouvons  dans  la  littérature  les  réactions  suivantes,  s'appro- 

la  mienne  : 

are  mercurique  (2)  Hg.  S.  noir,  qui  porte  le  nom  d'éthiops 

se  forme  par  simple  trituration  du  soufre  et  du  mercure. 

naison  a  lieu  avec  production  de  lumière  lorsqu'elle  se 

smpérature  de  fusion  du  soufre. 

Pure  cuivreux  (8)  Cu*S  peut  se  former  en  triturant  le 

le  soufre  dans  Teau. 

ure  ferreux  FeS  (protosulfure  de  fer)  (4)  est  obtenu  en 

ni  60  p.  de  fer  en  limaille  avec  iO  p.  de  soufre  et  une 

d*eau  chaude  nécessaire  pour  former  une  pâte;  il  y  a 

>on  avec  production  de  chaleur.  Ce  mélange  est  connu 

3m  de  «  volcan  de  Lémerv  ». 

uvé  qu'en  frottant  un  mélange  de  fleur  de  soufre  et  d'une 

es  fine  d'aluminium  entre  deux  feuillets  de  papier  à  écrire, 

fe  dégage  des  vapeurs  d'hydrogène  sulfuré. 

me  réaction  se  produit  en   opërant  avec  la   poudre  de 

im  et  avec  la  fleur  de  soufre. 

ir  de  soufre  et  la  poudre  des  deux  métaux  étaient  bien 

Cn  frottant,   l'augmentation  de  la  température  est   très 

rme  du  sulfure  d'aluminium  et  respectivement,  du  sulfure 

îsium  qui  de  suite  se  décomposent  à  l'air  en  donnant  l'hy- 

mlfuré. 

tant  une  plaque  en  aluuiiniuui  avec  de  la  fleur  de  soufr*^, 

réaction  se  produit.  La  plaque  en  aluminium  reste  froide, 

î  dégage  à  sec  de  l'hydrogène  sulfuré. 

lent  se  fait  la  réaction  avec  des  métaux,  dont  les  sulfures 

omposent  pas  au  contact  de  l'air. 

;pRiNG,  bull.  Soc.  ch.'m.,  l.  39,  p.  Oil;  l.  41,  49à. 
Tz,  Dict.  de  cbimioy  l.  2,  1"  parlio,  p.  351. 

TZ,  Dict.  de  chimie,  ï.  1,  2*  parlic,  p.  1413. 
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Par  la  rrii'.tion  d'une  plaque  en  argent  pur  ou  il'uue  moaniiiâ  l 
argent  avec  de  la  Heur  de  soufre,  olle  montre  une  couleur  jaune 
devient  après  un  peu  noire  ;  i!  s'est  formé  du  sulfure  d'argenL  I 
continuant  la  Iriction,  la  surface  de  la  plnque  ou  de  la  monM 
devient  rude,  inégale.  Il  &e  fonnc  de  petites  exuroissanceâ  iptii 
laissent  enlever  facilement  avec  un  couteau  et  qui  contiennent  l 
sulfure  d'urgent. 

Une  monnaie  en  or  montre  des  réactions  identîigues. 

Une  plaque  en  cuivre,  traitée  de  la  même  maniftrOt  nous  aoAl 
la  vOacLion  plus  distinctement. 

La  surface  fraîi'he  d'une  plaque  en  plomb  frottée  aveo  delaBM 
de  soufre  devient  de  suite  noire.  Il  se  forme  du  sulfure  du  pleol 

lie  n'ai  pas  poussé  plus  loin  mes  essais,  qui  nous  montrent  tù 
la  fonnation  des  sulfures  métalliques  par  des  intluenccs 
niques,  par  la  friction  du  métal  avec  de  la  fleur  de  soufre. 

En  frottant  une  plaque  en  aluminium  avec  une  ^mme,  on 
déjà  sentir  le  dégagement  d'hydrogène  sull\iré,  consl«tt,T  \a  (v 
tion  de  sulfure  métallique. 


N°  96.  —  Action  du  chlorure  de  chloracétyle  sur  quelipiil 
hydrocarbures  aromatiques  en  présence  du  chlorure  d'ilo^ 
minium.  ])!ir  H.  A.  COLLET. 

Dans  une  note  préciidentL*  [Bull.,  8'  série,  1. 17.  p.  OC),  j'ai  iHuili 
l'action  de  divers  chlorures  d'acides  halogènes  sur  le  beotèoe  i 
présence  du  chlorure  d'aluminium.  On  obtient  des  cétonus  k 
^nées  ;  la  substitution  du  groupe  phényle  k  l'atome  d'halr^e  i 
s'est  pas  produite.  Cependant,  en  remplat^ant  le  benzi^De  pw  t 
hydrocarbure  à  point  d'ébuUition  plus  élevé,  la  substitution deviA 
jtossible.  Je  suis  à  même  aujourd'hui  de  décrire  les  produiU  aM 
nua  avec  le  chlorure  de  chloracétyle. 

I.  Benzène.—  Cette  réaction  a  été  étudiée  en  188»  par  Mit  Frt 
de!  et  Crafls.  (Aiw.  clu'ni.  pfivs.,  6'  série,  t.  J.  p.  507.i 

On  ajoute  par  petites  portions  70  à  75  gr.  de  ohlomro  d'à! 
uium  pulvérisé  à  un  mélange  de  50  gr.  de  chlorure  de  chlorscji; 
et  de  200  gr.  de  benzène.  La  réaction  sf  produit  k  la  tempértta 
ordinaire  ;  vers  la  fin  seulement  on  cliaufte  légèrement  ou  bail 
marie.  Il  se  dégage  un  poids  d'Iiydracide  correspondant  à  l'élim 
nation  d'un  soûl  atome  di>  chlore.  On  décompose  ensuite  per  l'ea 
la  couche  benzénique  est  décantée,  séchée,  distillée  au  tmin-nu 
alln  de  séparer  l'excès  de  l>enzèno.  Le  résidu  est  ensuite  distUli 
feu  nu.  On  recueille  entre  2^0-241°,  45  gr.  environ  d'acétylbeniA 
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lochloré,  en  cristaux  incolores,  fusibles  à  57-58'',  après  deux  cris- 
isations  dans  Talcool  bouillant. 

leite  réaction,  répétée  à  chaud,  à  la  température  d'ébullition  du 
tzène,  ou  même  sous  une  pression  de  plusieurs  centimètres  de 
rcure,  a  toujours  donné  le  même  résultat. 
/acétylbenzène  monochloré  chauiïé  pendant  trois  heures  environ 
bain-marie  bouillant,  en  matras  scellé  avec  du  benzène  et  du 
orure  d'aluminium,  s*est  retrouvé  à  peu  près  inaltéré  ;  mais  avec 
tohiène  les  résultats  sont  différents. 

On  chauffe  à  reflux  au  bain  de  glyct^ine  un  mélange  de  10  gr. 
hcétylbenzène  monochloré,  de  150  gr.  de  toluène  et  de  20  gr.  de 
lorure  d*aluminium  pulvérisé.  Le  dégagement  d'hydracide  se 
tNluità  la  température  d'ébullition  du  mélange;  ce  dernier  noircit 
ipidement.  On  décompose  ensuite  par  Teau  ;  la  couche  de  toluène 
À  décantée,  filtrée,  séchée  puis  soumise  à  la  distillation.  Le 
iluène  en  excès  passe  tout  d'abord,le  thermomètre  s'élève  ensuite 
ipidement.  On  achève  l'opération  sous  la  pression  de  15  à  20mill. 
D  recueille  au  delà  de  200"^  une  huile  jaunâtre  qui  se  solidifie  com- 
lètement.  Cette  substance  ne  renferme  plus  de  chlore  ;  on  la 
ffifle  par  deux  cristallisations  dans  l'alcool  bouillant.  Elle  possède 
eomposition  d'une  méthyldésoxybenzoïne. 

CôH».GO.CH2.C«H4.CH3. 

mbastion  :  matière  0,il9,  acide  carbonique  1,318,  eau  0,260; 
len  centièmes,  trouvé  :  G  85.78,  H  6.81);  calculé  :  G  85.71, 
3.66. 

îetle  cétone  est  en  petites  aiguilles  incolores,  soluhles  dans  l'al- 
^1  surtout  à  chaud,  fusibles  vers  8i-8»V. 

I.  Tolaène,  —  Le  chlorure  de  chloraeétyle  réagit  sur  le  toluène 
►  la  température  ordinaire.  On  a  employé  50  gr.  de  chlorure 
cide,  200  gr.  de  toluène,  65  à  70  gr.  de  chlorure  d'aluminium, 
réaction  est  conduite  comme  précédeniinent.  On  décompose 
iuite  par  Teau  et  la  couche  de  toluène,  décantée,  lavée  à  Teau 
■e,  séchée,  est  soumise  à  la  distillation.  L'excès  d'hydrocarbure 
ise  en  premier  lieu  puis  le  thermomèlre  s'élève  vers  260-263** 
recueille  alors  une  huile  à  peine  colorée  (jui  se  solidifie  com- 
tement  dans  le  récipient.  La  masse  cristaUine  est  redissoute 
is  l'alcool  ou  le  benzène  bouillant.  Ges  dissolvants  laissent  dé- 
;er  des  cristaux  incolores,  fusibles  à  55-5-56°.  Le  rendement  est 
30  gr.  environ.  Ils  possèdent  la  composition  d'un  acétyltoluène 
nochloré.  CH«.C«H*.G0.GH*.G1.  Dosage  du  chlore  :  0»%507  de 
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matière  ont   donné  0'',435  AgCl,   d'où    en   centièmes,   troin^ 
Cl  0/0  21.19;  falculé:âl  0(i. 

La  position  du  groupe  chlor«ci^lyle  a  élë  déterminée  en  s 
tant  ce  {irodtiil  h  l'oxydation.  Un  rhauiïe  au  Imîn-inarie  la  ftéM 
i;lilorée  avec  la  quantité  théorique  de  permanganate  ^c  potosse* 
soliilion  iilcaline;  on  agile  l>é({ueminent.  l'Orsi]u«  la  décoIoraU 
est  obtenue,  on  filtre,  on  lave  le  dOpAt  d'oxyde  de  manganèse 
l'eau  bouillante.  La  liqueur  alcaline  est  concentrée  pui*  eddilionn 
d'acide  chlorliydrique.  11  se  sépare  un  acide  pulvérulent,  înao 
dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  fusible  nu  delà  de  300°  àans  volait 
sation.  Ces  propriétés  appartiennent  à  l'acide  léri-plitaliqtie. 
composé  a  été  aussi  caractAriaé  par  les  deux  réactions  suiviuitet 
Une  portion  a  été  transformée  en  sel  ammoniacal  puis  eu  sel  li'd 
g:ent;riinaljse  de  ce  dernier  a  donné:  matière  0,3â0,  Ap;0,  Iffî;d'a 
en  cenliêmes,  trouvé  :  Ag  0/0  5(i.80;  calculé  pour  C''H»(GO«.Vgi 
56.84. 

Une  autre  portion,  traitée  successivement  par  le  perchlorurt  dl 
phosp h oi'e  et  par  l'alcool  mélhjiique  a  donné  un  étlier  fusiblri 
138-1  iO'  ;  c'est  là  lo  point  de  Tustion  du  lérëphtnlate  de  métfajM 

Le  groupe  chloracétyle  B'est  donc  fixé  en  position  para. 

Le  p.-cldoracélyltoluène  chaulTé  à  rellux,  au  bain-marîo,  aveeiH 
sûlulion  alcoolique  d'acétate  de  potassium  perd  tout  son  chlore  j 
l'état  de  chlorure  de  potassium  qui  se  dépoi>e  peu  à  peu,  Oo  I 
sépare  en  filtrant  la  liqueur  alcoolique  chaude.  Il  se  forae, 
refroidissement,  de  longues  aiguilles  incolores  fusibles  &  8S^f 
solubles  dans  l'alcool  et  possédant  ta  composition  d'un  étbet  i 
tique  du  p.-tolujlcarbinol  CH'C«H*GOGH»CO*CH'.  Combuslim 
matière  0,400,  acide  carbonique  I.OOlâ,  eau  0,ii1;  suit  en  eeaUH 
mes,  trouvé  :  0  6S.31,  H  6.30;  calculé  ;  i>6H.75,  He.î5. 

L'aniline  en  solution  alcoolii|ue  doani;  un  niétbyl-p.-tolylcélone 
anilide  en  lamelles  jaunâtres,  fusibles  à  118-IâO°.  Uoi^gede  l'ax 
0*^,408  de  matière  ont  donné  2i  ce.  de  gaz  mesuré  à  â'souslS 
d'où  Aj!  0/0,  trouvé  :  6.29;  calculé pourCHsc*H*COGH»AzHU*H» 
fi. 22. 

Le  p.-phIor«célyl toluène  (10  gr.)  chauffé  au  bain  de  glyeéril 
avec  un  excès  de  toluène  i.20U  gr.)  et  du  chlorure  d'aluminitn 
anhydri'  iiO  gr.],  donne  lieu  ti  un  dégagement  d'hydrande;  t 
maintient  le  mélange  à  l'ébullition  pendant  une  heure  et  dr<iit 
environ.  I^  liquide  fortement  coloré  est  versé  djins  un  excès  d'el 
froide.  La  couche  de  toluène  est  ensuite  recueillie,  séchée,  diiUilb 
à  feu  ou.  Apres  l'éhmination  de  l'excès  de  toluène  on  achiWe 
distillation  sous  prossioti  réduite  ;  on  obtient  alors  uae  subi 
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QO,  nctk  chlorée.  On  la  purifle  par  deux  ou  trois  cristalii- 
dans  l'alcool.  L'analyse  lui  assigne  la  composition  d'une 
oluoîne  CH»C«H*COGH«C«H*CHa .  Combustion  :  matière 
acide  carbonique  1,862,  eau  0,287  ;  soit  en  centièmes, 
:  G  85.58,  H  7.84  ;  calculé  :  C  85.71,  H  7.14. 
Iles  incolores,  solubles  dans  l'alcool,  fusibles  vers  97-98''. 
même  substance  peut  aussi  s'obtenir  en  faisant  réagir  le 
e  de  chloracétyle  sur  le  toluène  bouillant. 

itroduît  200  gr.  de  toluène  et  60  à  70  gr.  de  chlorure  d'alu- 
dans  un  ballon  relié  à  un  réfrigérant  à  reflux.  On  chauffe 
lition  et  à  l'aide  d'un  tube  à  brome,  on  fait  arriver  peu  à  peu 
le  chlorure  d'acide.  On  arrête  l'opération  lorsque  le  dégage- 
hydraeide  devient  peu  sensible.  Le  produit  noir  est  décom- 
r  l'eau  ;  on  isole  par  décantation  la  couche  d'hydrocarbure, 
>umet  à  la  distillation.  L'excès  de  toluène  passe  en  premier 
îrs  260®,  on  recueille  une  certaine  quantité  d'acétyltoluène 
loré  puis  la  température  s'élève  au  delà  de  800**.  Le  produit 
ille  alors  se  solidifie  en  partie  par  refroidissement  ;  après 
rs  cristallisations  dans  l'alcool  il  fond  vers  97**  ;  c'est  la  cétone 
précédemment.  Toutefois  le  rendement  est  très  faible,  la 
mde  partie  de  la  matière  paraît  s*étre  altérée  pendant  la 
î  phase  de  la  distillation.  On  évite  cette  décomposition  par- 
[  distillant  sous  pression  réduite,  le  liquide  qui  reste  dans  la 
après  l'élimination  de  l'excès  de  toluène. 

^arshXylène.  —  On  introduit  dans  un  ballon  bien  sec  25  gr. 
•ure  d'aluminium  que  Ton  recouvre  d'une  couche  de  sulfure 
)ne.  On  ajoute  alors  à  Taido  d'un  tube  à  brome  un  mélange  de 
le  para-xylène  et  de  27  gr,  de  chlorure  de  chloracétyle.  La 
i  est  immédiate  ;  l'acide  chlorhy(lrii[uo  se  dégage  à  la  tem- 
3  ordinaire.  On  décompose  ensuite  par  Teau.  La  couche  de 
de  carbone  est  décantée,  sécluV,  distillée  au  bain-marie. 
lu  se  solidifie  par  refroidissement.  On  le  fait  recrislalliser 
is  dans  Talcool  ou  le  benzène.  Il  possède  la  composition 
loracétyl-p.-xylène.  Dosage  du  chlore  :  0*^i26  de  matière 
né  0,346  AgCl,  d'où  en  centièmes,  trouvé  :  Cl  0/0  20.06  ; 
pour  (CH'»)«C«H''GOCH«Cl  iw.  ir,. 

tyl-p.-xylène  monochloré  est  en  cristaux  fusibles  à  31 -32% 
facilement  en  surfusion,  soluhies  dans  l'alcool  et  le  benzène. 
par  le  permanganate  de  potasse  en  solution  alcaline,  il 
in  acide  fusible  vers  2i.V,  possédant  les  caractères  de 
rimeUitique.  Analyse  du  sel  d'argent  :0«%312  de  matière  ont 
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donaé  0,190  Ag-,  d*oû  en  feiitièmds,  trouvé  Ag  0/0  RO.lJO  ;  ci 
pour  C«H«(CO»Ag)s  61.01. 

IV.  Mèsitylène.  —  On  fait  arriver  peu  à  peu  à  l'aide  d'oïl  L 
brome  un  mélange  di-  2i  gr.  de  chlorure  d'acétyle  et  de  25  gr.  i 
mèsitylène  dans  un  ballon  contenant  âSgr.  de  chlorure  d'uluniiflit 
et  un  excès  de  suirure  île  earbone.  On  achève  l'opi-ralion  i 
précédemment.  Le  sulTui'e  de  (carbone,  chassé  par  dislillatiou  v 
bain-maric,  laisse  un  résidu  qui  so  solidifle  complèleraeDi.  (Jk 
fait  recristalliser  dans  l'alcool  bouillant.  On  recueille  27  à  28  gr.  d'aï 
produit  auquel  l'analyse  asslgine  la  câmposiliond'un  chloracélylm^ 
sitylène.  lGH*)''C«H*.CO.CH»CI.  Dosage  du  chlore  0«',43«  de  n 

(l-S-S)  lit 

tière  ont  donné  0.320  AgCI  ;  soil,  en  centièmes,  Ci  0/0  IrwïJi 
18.00;  calculé  :  I8.0n. 

L'acétylmésitylène  monochloré  est  en  criataus  incolores,  st 
dans  l'alcool,  fusibles  à  68' ,5. 

V.  Biphi-nyic.  —  On  dissout  10  gr.  de  biphényle  «laits  un  e 
de  sulfure  de  carbone,  on  ajoule  10  gr.  de  chlorure  d'aliuaioiuS 
puis  on  fait  arriver  peu  à  peu  8  gr.  de  chlorure  de  chloracétjle. Ll 
dégagement  d'hydracidâ  commence  immédiatement.  On  achève  t 
réaction  en  chaulTanl  légèrement  au  bain-maric.  Après  la  d^MŒ 
position  par  l'eau,  le  sulfure  de  carbone  est  chassé  par  disliililif 
au  bain-marie.  Le  résidu  est  puriQéparphisieur^cristnlii.iatioasili 
l'alcool  bouillant.  Le  dosage  du  chlore  dans  cette  substance  mtwt 
que  c'est  un  acétylbiphényle  monochloré.  C<H''.C'H*.CO.CH'C 
Dosage  ilii  chlore  :  Ob',895  de  matière  ont  donné  0,248  de  A^ 
d'où  Cl  0/0.  trouvé  15.50;  calculé  15.40. 

Le    chloracétylbiphényle    est   une   poudre  cristalline  jauoitrfl 
soluble  dans  l'alcool,  surtout  à  chaud,  fusible  vei-s  lââ-lSâ*. 

Cette  célone  chlorée  a  été  oxydée  par  la  quantité  calculée  t 
permanganate  de  potassium  ua  solution  alcaline  à  la  tem|iéritia!4 
du  bain-marie.  La  liqueur  alcaline  concentrée,  additionnée  d'aridi 
chiorhydrique  abandonne  des  flocons  blancs  lacilementsublimoliloç 
en  longues  aiguilles  brillantes  fusibles  à  :il7-âl8°.  C'ei>t  le  poiatA 
lubion  de  l'acide  para-biphényicarbonique.  Le  groupe  chloraoétylll 
s'est  donc  fixé  en  position  piiru. 

N°  97.  —  Sur  qaelques  dérivés  de  l'aldèbyde  anisiqne; 
pur  H.  A.  REÏCHLER. 
M,  Clatsen(l)  a  démontré  en  1890  qu'en  faisant  agir  de  la  lieu 
dchyde  sur  un  excès  d'acétate  d'élhyle,  en  préseuce  do  soilr 

(l)  CmsKN,  Brrhhia,  I.  33,  p.  977. 
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nétallique,  on  obtient,  comme  produit  principal,  du  cinnamate 
l*éthyle.  La  réaction  se  fait  avec  dégagement  de  chaleur.  Elle 
donne  probablement  naissance  à  des  produits  intermédiaires  do 
nature  aldolique;  mais  en  dernière  analyse,  elle  se  laisse  formuler 
tftprès  réquation  ; 

C«H»-COH  +  CHKX)2(CaH*)  =  IPO  +  C«H5-CH=CH-COa(CaH5). 

Le  procédé  donne  un  rendement  tout  aussi  bon,  sinon  meilleur, 
que  la  célèbre  synthèse  de  Perkin,  et  paniit  se  prêter  à  une  appli- 
cition  assez  générale.  Du  moins  ai-je  pu  me  baser  sur  les  indica- 
tions de  M.  Claisen  pour  préparer  la  substance  suivante  : 

p.'Métboxycinnamate(réthyle  C«H*<§^^-^^*^C*^*).— A  du 

sodium  finement  granule  et  recouvert  d*une  bonne  couche  d*éther 
acétique,  on  ajoute  petit  à  petit  une  quantité  calculée  d'anisaldé- 
hyde  (1  mol.  pour  1  atome  du  métal  alcalin).  La  réaction  se  fait  le 
mieux  vers  la  température  de  15''.  Comme  la  transformation  est 
eiothermique,  il  faut  opérer  en  un  bain  d'eau  glacée  pour  empê- 
cher la  masse  de  s'échauffer  trop  fort.  Après  la  dissolution  com- 
plète du  sodium,  on  abandonne  le  mélange  pendant  une  douzaine 
d'heures.  Il  sufDt  ensuite  d*ajouter  de  Tacide  acétique  (1  mol.)  et 
de  l'eau,  pour  voir  se  former  une  couche  éthérée  renfermant  le 
produit  synthétique.  Après  avoir  lavé  cette  couche  à  Toau  (ît  au  car- 
bonate de  soude  (jusqu'à  réaction  neutro»,  on  sépare  et  on  sèche  sur 
du  chlorure  de  calcium. 

A  la  distillation  fractionnée,  le  méthoxycinnainate  ])n>se  de  "l^M^i 
à  320*,  burtout  vers  315®.  Lorsqu'il  est  bien  pur,  il  est  à  peine  co- 
loré en  jaune  et  cristallise,  en  faisant  entenilre  des  craquements, 
en  belles  lames  brillantes.  Dissous  dans  son  volume  d'éther,  il 
Ibrme,  à  basse  température,  dos  cristaux  assez  volumineux  mais 
)eu  nets,  fusibles  à  49*.  L'analyse  élémenlaire  a  donné  les  résultats  : 
Trouvé  :  C  0/0  69.71,  H  0/0  r,.9«;  ealculé  pour  (:«*H»*Oa  :  C  0  0 
i9.tH),  HO  0  6.80. 

Le  rendement  de  cette  synthèsi*  est  ^généralement  très  salisfai- 
ant.  De  100  grammes  d'anisaldéliyd»*  on  retire  (Miviron  70  gr.  de 
aéthoxycinnamate  recristallisé.  11  e-l  bien  entendu  (jue  les  ma- 
ières premières  doivent  être  pnn»s.  L'éther  aeélique  nolammenl, 
le  peut  renfermer  ni  eau,  ni  alcool.  Cet  élher  intervient  non  seule- 
nent  comme  substance  réagissante,  mais  aussi  comme  a;^''enl  de 
lilution  destiné  à  conserver  au  mélange  une  fluidité  sufilsanle. 

Acide  p.'Diétboxycinnamiqiic. — C»*l  acide,  préparé  par  sapo- 
liflcation  de  son  éther  éthyliiiue,  cristallise  très  bien  dans  Talcool 
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aqueux  en  longues  aiguilles  soyeuses,  a  peine  jaunàlres,  iu«il 
à  170°  La  Diéme  substance  a  déjà  été  décrite  par  M,  Eiifeii,)). 
Dérivé  dibromô  du  p.-méthox^cianamale  (téthyh 


—  âO  ^r.  (la  brome  ont  étù  ajoutés  assez  rapidement  ii  utiff  wluli 
(refroidie)  lie  M*',^  de  m^tlioxycinnnmale  d'étJijIe  dims  800< 
d'élher.  Un  peu  avant  la  Un  de  l'opération,  le  produit  d'addittoBI 
commencé  à  se  séparer  en  petits  cristaux  prismatiques.  Ces  p 
miers  cristaux  ont  été  recueillis  et  lavés  h  l'éther. 

Une  nouvelle  quantité  de  substance,  obtenue  par  l'ëvaponlio 
spontanée  de  la  solution  mf^re  <.'\  lU-  IVttier  de  lava)^,  a  él^  Iré 
à  l'alcool  absolu. 

Le  produit  bromû  était  absolumenl  inodore  et  d'u 
éclatante.  Il  fondait  à  114'. 

Rendement  78  gr.  au  lieu  des  11  i  gr.  prévus  par  la  théorie. 

Acùic  p.-méthoxypbénylpropiotiqiie  CoH*<^^j^j;*^**'*^  — Lo 
que  i'éllier  dibromé  qui  vient  d'être  décrit,  est  chauffé  i«nid 
quelques  heures  avec  une  solution  alcoolique  de  trois  éqnivilHl 
de  potasse  caustique,  il  y  a  saponification  et  enlèvement  de  il 
molécules  d'acide  brondiydrique.  Lo   résultat   de   l'ojiératian  M 
donc  une  formalton  d'acide  p.-mélhoxyphénylpropiolîque.Entti' 
rie,  la  transformation  parait  très  simple.  Kn  pratique,  elle  oe  n 
que  ai  l'on  part  d'une  matière  première  dOinent  purillé<e.  Void  pf 
quelle  série  de  manipulations  j'ai  réussi  à  préparer  l'acide  it  trifl 
soudure. 

78  gr.  de  la  substance  C"H'tO»Br»  ont  été  chanlTés  au  réfrigi» 
rant  renversé  avec  une  solution  alcooUque  de  iO^iô  de  potasse^ 
88,16  0/0).  Après  trois  heures  d'ébullition,  j'ai  évaporé  l'alco 
repris  le  résidu  par  de  l'eau,  flltré  et  ajouté  de  l'acide  sulfun<it 
étiMidu.  J'ai  précipité  ainsi  37  g''-  d'une  malièi-e solide,  fusible  vi 
85-90°.  Par  recristallisation  dans  de  l'eau  additionnée  d'tJcool,  ft 
obtenu  des  lames  fusihieii  a  67-110".  Cette  matière,  eu  point  l 
fusion  peu  net,  renfermait  une  noUible  proportion  do  brome  P 
nent.  J'ai  eu  beau  la  dissoudre  dans  une  solution  aqueuse  de  e 
bonate  sodiquo  et  clarillor  cette  solution  en  extrayant  par  t'M 
les  produits  insolubles,  l'acide  reprécipitô  par  l'addition  d'ac 
Bulfuriquo,  conservait  toujours  sa  teneur  en  brome.  Il  uo  m 

(I)  EiGEh  Beritbtc,  I.  Sft,  p.  3b!7. 
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Faulre  ressource  que  de  renouveler  rnclion  de  In  potasse  alcoo- 
lique. Je  dirai  même  que  pour  obtenir  une  substance  pure,  ne  ren- 
fermant plus  que  des  traces  indosables  de  brome,  il  a  fallu  trois 
lépétitions  du  traitemennt  alcalin,  cba({iie  fois  avec  environ  25  gr. 
dépotasse.  Après  chaque  opération,  j*ai  évaporé  Talcool  au  bain- 
marié,  remis  le  résidu  en  solution  acpieuse  et  (ait  une  précipitation 
bactionnée  par  Tacide  sulfnriiiue  étendu.    Comme   les  premiers 
jmxiuits  précipités  étaient  [généralement  plus  ou  moins  huileux, 
je  les  ai  écartés  par  agitation  avec  du  noir  animal  et  filtration  avant 
d'ajouter  le  reste  de  Tacide.  «Pai  o!)tenu  ainsi  un  acide  méthoxyphé- 
njflpropioHque  de  plus  en  pluspur,  de  moins  en  moins  fusible.  Après 
le  dernier  traitement  potassique,  la  précipitation  n'a  plus  donné  de 
partie  huileuse,  mais  directement  tme  volumineuse  substance  so- 
lide, un  enchevêtrement  de  lines  aiguilles  cristallines.  Cette  .subs- 
taoce  n'a  formé  dépôt  qu'au  bout  d*un  certain  temps.  Elle  s'était 
transformée  alors  en  cristaux  beaucoup  plus  compacts  et  n'occupait 
plusqu'ime  petite  partie  de  son  volume  (apparent)  primitif.  L'acide 
p.-méthoxyphénylpropiolique  est  peu  soluble  dans  l'eau,  assez  so- 
luble  dans  Teau   alcoolisée.  11  manifeste  des  signes  de  lusion  à 
partir  de  132*,  mais  ne  fond  réellement  <pi'à  139*  en  se  décompo- 
sant. —  ytufl/rse.  Trouvé  :  C 0/0  67.76,  HO/0  i.85;  calculé  pour 
CmKfi  :  CO/0  68.18,  HO  0  i.5r>. 

Le  rendement  en  acide  cristallisé  a  été  de  15«%i,  soit  d'environ 
40  0/0  de  la  théorie.  Dans  une  préparation  antérieure  pour  larjuelle 
j'avais  moins  soigneusement  purifié  la  matière  première  bromée, 
je  n'ai  obtenu  qu'un  mélange  huileux,  très  difficile  h  traiter.  Co 
mélange  n'a  fourni  une  certaine  (pianlité  île  matière  cristalline 
fjue  par  un  très  long  repos  dans  une  plac«*  bien  froide. 

p.-3félhoxyphényIanctylcno  G^*U*<C^7'^/l^i    -   —    I^our   préparer 

lelte  substance,  j'ai  chaulïé  20  gr.  de  l'acide  précédent  avec 
.60  gr.  d'aniline,  jusqu'à  cessation  du  dégagement  d'anhydride 
•arboniqued).  Ce  dégagement  commence  vers  125^  et  s'accentue 
»urtout  de  135  à  liO°.  La  température  a  été  ensuite  élevée  jusqu'au 
)oint  d'ébuUition  de  l'aniline.  Après  refroidisscmennt,  j'ai  versé  le 
nélange  dans  de  l'acide  chlorhydricfue  étendu  et  extrait  par  l'éther 
le  pétrole  les  parties  insolubles  dans  l'eau.  La  solution  pétrolique, 
iesséchée  sur  du  chlorure  de  calcium,  a  été  ensuite  soumise  à  la 
jlistillation  fractionnée.  Ce  traitement  a  produit  surtout  de  la  rési- 
liHcation  et  n'a  fourni  que  ipielques  granunes  de  substance  utili- 

iii  Procr dé  appliqua  par  M.  Hollomaii  A  la  prt'pnration  du  pbcnylacétylène. 
80C.  CHiif.,  3*  8KR.,  T.  XV1T,  1897.  —  Mèmoires.  33 
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sable,  passant  de  205-212''.  Cette  substance  était  d'abord  liquide, 
mais  n*a  pas  tardé  à  se  solidifier  partiellement.  On  a  obtenu  ainsi 
des  cristaux  qui  ont  été  lavés  plusieurs  fois  à  Téther  de  pétrole 
bien  froid  et  séchés  sur  une  assiette  poreuse. 

Le  méthoxyphénylacétylone  forme  d*assez  grands  cristaux,  dun 
et  croquants,  fusibles  à  28'',5.  Il  est  insoluble  dans  Teau  (et  plus 
dense  que  celte  dernière),  assez  soluble  dans  l'alcool  et  très soloUe 
dans  rélher.  Il  cristallise  dans  ce  dernier  véhicule  en  beaux  prismes 
biréfringents.  Son  odeur  rappelle  Taldéhyde  anisique.  En  solutioi 
alcoolique  il  donne,  avec  le  chlorure  cuivreux  ammoniacal,  un  vo- 
lumineux ])récipité  jaune  olive,  composé  de  Unes  aiguilles  micro- 
cristallines.  Avec  le  nitrate  d'argent  il  donne  un  précipité  moins 
volumineux,  faiblement  coloré  en  Jaune.  ChautTés  dans  un  tube  à 
essais,  ces  i)récipités  se  montrent  faiblement  explosifs,  surtout  le 
dérivé  argonti(iue.  Far  calcination,  ils  ont  laissé  un  résidu  de 
charbon  et  de  métal.  Les  chifl'res  fournis  par  l'analyse  s'accordent 
avec  la  formule  C^H^O.  Trouvé  :  C  0/0  81.48,  H  0/0  6.18;  cal- 
culé :  C  U/0  81 .81,  II 0/0  6.06.  Le  rendement  de  C4»lle  préiwration 
a  été  mauvais  :  environ  1  gr.  de  substance  cristallisée,  imre. 

Méthylanisylcélono  <^^*H*<|^^j:j^^*\  —  15  gr.  d'acide  p.-mélho- 

xyphénylpropiolique  ont  été  chauffés  avec  de  Teau  pendant  trois 
heures  à  180".  Il  y  a  ou  formation  d'acide  carbonique  et  d'un  pro- 
duit liquide,  brunâtre,  insoluble  dans  l'eau.  Ce  produit  a  été  purifié 
par  distillation  dans  un  courant  de  vapeur. 

Le  distillât  s'est  laissé  séparer  i>ar  l'éther  de  pétrole  en  deux 
parties  : 

Une  /rurlion  a,  ])cm  soluhh»  et  crislallinr,  constituée  par  de 
grandes  tables  biréfringentes,  fusibles  à  38**,.'),  et  nno  ivai*tion  b, 
aisément  soluble  et  la  plus  importante  des  deux.  Cette  fracliou 
avait  uu(^  O'icur  (ranisaklt'hydu  ul,  dans  une  solution  alcooliqut' 
de  nilralo  d^n^ent,  elle  »lonnail  un  pivcipité  jaune,  dû  probable- 
ment à  la  présiMii'O  d'une  cerlaine  (pianlité  du  dérivé  acétyléuiqm' 
déjà  (lécril.  An  b'ml  de  (jurltjm.îs  jour>,  noire  fraction  h  a  dépOjô 
une  bonne*  (juaiilih''  ch'  crislaux,  fiisiMe-^  à  8*^'  et  absolument  sem- 
blables à  ceux  (11*  la  IVai'liou  a. 

Les  crislaux  n''unis,  séchés  sur  assiette  poreuse  et  expri^lt*^ 
entre  buvards,  onl  été  analysés  el  paraiss(;nl  être  de  h«  méthylaui- 
^.yl(•éloIle.  Trouvé  :  Cil  0  7i.r>:»,  Il  0  l)r>.71  ;  caleuIéiM>ur  C«H*»D«: 
<:0  0  72.00,  110  I)  O.IW). 

Leur  solulion  alcooli(|iie  in'  donne  aucun  tn:ud>le  dans  une  solu- 
înii  alcoolifjue  «le  nilrale  »rariTent  aimnnihMcal  nu  de  i»hlorur»*  cm* 
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reux  ammoniacal.  Lie  rendement  de  cette  préparation  a  été  très 
lible. 

Appendice.  —  J*aî  essayé  également  la  réaction  Claisen  sur 
e  pipéronal  et  obtenu  sans  peine  un  rendement  très  satisfaisant  en 

n6lhylèae-dioxycinnamate  d'éthyle  C^^^^O^qo,  .    — 

45  gr.  de  inpéronal,  ôv^^Q  de  sodium  et  un  excès  d*acétate  d'éthyle, 
m'oat  fourni  88*^,5  de  produit  synthétique  brut.  Kecristallisé  dans 
on  mélange  d*éther  de  pétrole  et  d'alcool,  la  substance  s*est  mon- 
trie  fusible  à  65-68*.  A  la  distillation  elle  s*est  partiellement  dé- 
omposée  et  a  fourni,  outre  un  résidu  fortement  boursouftlé,  âl'',5 
de  substance  pure,  bouillant  de  310  à  320®  et  cristallisable  en  belles 
liguilles.  —  Analyse.  Trouvé:  G  0/0  65.45,  HO/0  5.45;  calculé 
pour  C"H*«0*  :  G 0/0  65.21,  H  0/0  5.60.  L'étude  de  celte  subs- 
iiQce  est  actuellement  poursuivie  par  un  de  mes  élèves. 

I*  98.  —  Contribution  à  Tétade  de  la  conmarine  ; 

par  H.  A.  RETCHLER. 

Pour  appliquer  le  procédé  Glaiseu  à  la  préparation  de  la  couma- 
rioe,  il  conviendrait  évidemment  de  faire  agir  le  sodium  métallique, 
QOn  pas  sur  la  salicylaldéhyde  elle-même,  dont  le  caractère  phéno- 
ique  gênerai!  la  réaction,  mais  sur  racélylsalicylaldéhyde.  Sou- 
nise  en  solution  élhérée  à  raction  du  sodium,  relie  dernière 
ubstance  pourrait  subir  une  espèce  de  synthèse  in  Ira  moléculaire, 
I,  par  une  éliminalion  d'eau,  donner  naissance  à  de  la  coumarino. 

GOH 

\(m:o-cip  N)-(:(m:h 

Pour  acétylcr  l'aMéliyde  salicylijjiu»,  Ir  procrJé  décrit  par 
Barbier  il.i  me  paraissait  beaucoup  pln-^  sini]»le,  et  surtout  plus 
jM''dilif.  que  1«'  mod»'  ojiératoin'  ré>nllaul  «Irs  travaux  de  Pér- 
il 2^  ITaprês  If  diiuiiste  Iraucais,  il  r^nflit  «!«'  chautïer  un  équi- 
lenl  d'îiMéhyd».*  salicylique  avi'c  di'ux  «ranliydride  acétiqur 
ndant  six  ln'uros  à  1><0",  pour  que  ta  dislillation  prruietlc.»  de 
[»aror  l«'s  fractions  suivantes  :  de  IIU  à  1^0"  de  raclflc  acéticjue, 
120  à  160'^  de  l'anliy.lrid*-  jic»''tiqu<.',  d**  U\{)  \\  200"  un  jumi  de  sa- 

!.  I*.  liAitiMKii,  C'niij't-s  r.'ii'/f/s.  t.  90,  \).  -17. 

d    \V.   U.  Pkhkin,  Anih'ih-n,  t.  146.  p.  -T»»:   I.  147,  '2-2'M  i.  148.  ]..  2*Vi. 
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licylaldéhyde  non  transformée,  de  200  à  250*  très  peu  de  chofle, 
et  de  250  à  260°  une  bonne  quantité  d'acètylsalicylaldéhyde;  pm- 
que  pas  de  résidu.  Par  une  rectification  du  produit  principal,  oa 
obtiendrait  de  254  à  256''  Taldéhyde  acétylée  pure,  sous  la  fora» 
d'un  liquide  incolore,  un  peu  huileux,  non  solidiflable  à  0*. 

J*ai  donc  chaufTé  61  gr.  d'aldéhyde  salicylique  avec  102  gr.  d*»- 
hydride  acétique,  en  quatre  tubes,  pendant  six  heures  à  180*.  A 
l'ouverture  des  tubes,  je  n'ai  pas  constaté  de  pression  intérieure, 
^eur  contenu  était  liquide  et  légèrement  bruni.  Par  distilIatioB 
dans  un  appareil  à  trois  boules,  j'ai  isolé  les  fractions  suivantes: 


Tempéritore. 

1° 110-200O 

^2o 200-240 

30 240-260 

40 260-295 

50 ....  295-299 

6° Résida 


Poids. 
98  grammes 
14      — 

8      — 

3      — 
35      — 
Peu  de  chose 


Dans  Teau,  le  1**  se  dissout  quasi  entièrement,  le  2"*  en  grande 
partie,  le  3°  assez  peu.  Le  4**  cristallise  partiellement  et  le  5*  tota- 
lement. 

Les  produits  solides  ont  été  cristallisés  dans  de  l'alcool  aqueux 
et  ont  fourni  ensemble  3i^^5  d'une  substance  fusible  à  62*.  A  la 
distillation,  cette  substance  a  passé  de  294  à  297^  en  un  distillai 
faiblement  jaunâtre,  fu.sible  à  65-68**. 

Les  propriétés  du  produit  ainsi  obtenu  cadrent  parfaitamenl 
avec  les  indications  que  Ton  trouve  dans  les  ti*aités  concemaot  la 
coumarine.  Four  plus  de  certitude,  j*ai  fait  cristalliser  dans  dcTal- 
cool  de  la  coumarine  vraie  et  mon  produit  synthétique,  et  comparé 
les  propriétés  des  deux  sortes  de  cristaux. 


Comuavine  vruic. 
Cristaux  com[)acls,  assez  opaques. 

Signes  de  fusion  vers  G.V. 

Fusion  totale  à  70<». 

Point  débullilion  :  29"  à  299». 


Produit  synthétique. 

Cristaux  plus  volumineux,  tabu- 
laires, assez  transparents. 
Signes  de  fusion  vers  65*. 
Fusion  totale  k  70». 
Point  d'ébullilion  :  297  k  299». 


Le  point  d*ébullition  résulte  d'une  distillation,  la  température 
étant  manpiée  par  un  thermomètre  très  court,  presque  entièrement 
plongé  dans  la  vapeur. 

Saut  (iuel(iuc  (iilïérencc  dans  l'aspect  des  cristaux,  les  deux 
substances  paraissent  absolument  identiques.  Le  produit  syntbé- 
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iap»  a  d'ailleurs  la  même  odeur  que  la  coumarine  et  la  mémo 
oomposîtion.  Trouvé  :  C  0/0  78.75,  H  0/0  i.  25;  calculé:  C  0/0 
18.97,  HO/0  4.11. 

De  ce  travail  me  paraît  résulter  une  conclusion  assez  nouvelle. 
Lorsqu'on  (ait  usage  de  matières  premières  bien  pures  et  qu'on 
travaille  à  une  température  suffisamment  élevée,  la  réaction  de 
Perkin  parait  ne  pas  exiger  la  présence  d'une  certaine  proportion 
desel  alcalin.  Du  moins  est-il  possible  d'obtenir  synthétiquement 
de  la  coumarine  sans  faire  intervenir  la  moindre  dose  d*acétate  de 
sodium. 

L'aldéhyde  salicylique  employée  sortait  de  l'usine  Kahlbaum, 
de  Berlin.  Elle  était  pure  et  ne  constituait  pas,  comme  le  produit 
commercial  ordinaire,  un  mélange  ricbe  en  pbénol.  C'est  même  à 
b  pureté  de  ma  matière  première  que  j'attribue  la  différence  qui 
existe  entre  mes  résultats  et  ceux  de  M.  P.  Barbier. 

'*  99.  —  Prodaits  de  l'action  du  benzhydrol  diamidé  et  tétra- 
mtthylé  sor  les  acides  sulfaniliqnes  para  et  meta;  par 
I.  SUAIS  (1). 

I.  —  Acide  parasiilfaniUqae. 

Dans  1  litre  d'eau,  on  dissout  iG^',2  de  parasulfanilate  de  soude 
îton  ajoute  18  ce.  d'acide  chlorliydriciue,  quantité  nécessaire  pour 
nettre  en  liberté  l'acide  parasulfanilique. 

Dans  ce  licjuide,  on  dissout  5i  gr.  de  benzliydrol  diamidé-tétra- 
néthylé.  Le  tout  est  chauffé  au  bain-niarie  pendant  six  heures  à 
I0-90*. 

Les  produits  de  la  réaction  sont  multiples. 

On  isole  :  !•  Un  produit  cristallisé  jaune,  teignant  en  jaimc  le 
oton  mordancé  au  tannin,  à  la  uianièrc  de  rauranûne  ;  produit 
rès  sensible  aux  acides  qui  le  décolorent  à  froid  ; 

2®  Une  leucobase  sulfonéc,  (jue  le  bioxyde  de  plomb  transforme 
)ïï  matière  colorante  teignant  la  laine  en  vert,  sensible  aux  alcalis, 
[ui  le  décolorent  ; 

3*  Une  leucobase  non  sulfonée,  qui  n*est  autre  i\\xc  le  triphényl- 
néthane  triamidé-hexamélhylé,  correspondant  au  violet  cristallisé  ; 

Ce  produit  résulte  de  la  décomposition  (|ue  le  benzhydrol  subit 
oujours  quand  il  est  abandonné  en  solution  i>eu  acidulée  ; 

(!)  Pli  déposé  à  la  Socitlé  le  26  novembre  180Î,  sous  1.'  n-  887.  (Extrait  du 
bulletin  de  la  Sociciâ  imluHtriello  de  Houony  année  1897.) 
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4'  Une  matière  restant  finalement  dans  les  eaux  et  q*,! 

colorant  pas  par  oxydation,  n'a  pas  été  examinée. 

Ces  divers  produits  se  forment  en  (juanlilé  presque  éfaie. 

II.  —  Acido  méiasttlfaailique. 

Acide  méin-sulfnnilifiiic SI*'    1 

Hydrnl 51       f  chauffé  an  baia* 

Eau &30™    (    dix  i  donie  It 

Acide  chlophjilrique 67       ) 

Quand  tout  l'iiydrol  a  diîtparu,  on  constate  dans  le  lifi 
présence  de  plusieurs  corps  correspondant  à  rem  obleaB 
l'acide  [mrni^iiiranili(|ue  ;  avec  celle  différence  que  : 

1"  1^  corps  Jaune  ne  forme  que  l  a  S  0,0  île  la  masse; 

S*  1^  U'iK'ohaso  sulluiiée  forme  de  beaucoup  la  [lottioa 
cipalo. 

Cette  Iciicolinse,  oxydée,  produit  tmo  matière  colorante  t 
viok'lle,  i]iii  verdit  parla  sonde. 

Diazotée  et  hjdroxyléo,  pnis  osyiiée,  elle  ilonne  oaissaiM 
matière  coloninle  verte  que  les  alcalis  rougissent. 

Diazott-e  et  tmitée  par  l'atcool  .ibsotu,  elle  produit  un^  i 
coloriiiili'.  itprt's  oxydation  |>tir  le  bioxyde  «le  plomb,  qoi  l 
laine  en  lileii-verl,  qui  olTre  à  la  soude  caustique  la  r«5<jl 
pins  reuianiuahle. 

Ni>iis  i'i>nsiiléron:i  ce  corps,  d'après  son  mode  de  fon 
comme  un  vert  malacliile  ortliosnlfuné. 

La  condfusation  de  l'aeide  mêtiisulfaniliqno  ayant  coiniui 
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résister  aux  alcalis  n*est  pas  due  à  la  présence  de  OH  en  inéta  par 
rapport  à  ce  même  carbone,  car  le  bleu  (pie  nous  décrivons  ci- 
dessus  ne  renferme  pas  ce  radical,  mais  au  groupe  SO^H  situé  en 
ortho. 

I*  100.  —  Sor  ressence  de  petit-grain  ;  par  H.  Jacqnes  PASST. 

Divers  auteurs,  et  notamment  MM.  Tieinanu  et  Semmler(l)et 
Bertram  et  Wakibaum  [2)  ont  étudié  la  composition  de  Tessence 
depetit-^ain  et  y  ont  signalé  la  présence  du  linalool,  de  Tacétate 
delinalyle,  du  limonènc  et  d*un  sesquiterpène  à  point  d*ébuliition 
élevé;  ces  divers  composants  forment  la  plus  grande  partie  de 
l'esseace;  mais,  ainsi  que  ces  auteurs  l'ont  reconnu,  ils  ne  sont  pas 
tes  seuls  et  ne  siifllsent  pas  à  en  exjiliipier  rotlcur. 

En  reprenant  l'étude  de  ct»tte  essence,  j'y  ai  reconnu,  en  effet,  à 
côté  des  composants  déjà  signalés,  une  jjroportion  assez  notable 
degéraniol  ;  cet  alcool  s'y  rencontre  en  partie  libre,  et  en  partie  à 
'état  d'éther,  notamment  d'élher  acétiijue. 

Le  géraniol  a  été  isolé  par  le  procédé  de  Jacobsen  fcx>mbinaison 
cristallisée  avec  le  chlorure  de  cabriuni  anhydre).  L'acétate  de 
génmylc,  saponifié  par  la  potasse  alcoolicpie,  puis  soumis  au 
même  traitement,  en  fournit  une  nouvelle  quantité.  Le  géraniol  et 
son  cther  acétique  jouent  im  certain  rôle  duns  Todeur  du  petit- 
grain  ;  mais  ils  sont  encore  accompagnés  d'autres  principes  oxy- 
génés, sur  lesquels  je  nie  propose  de  rev(Miir  ultérieurement,  ainsi 
que  sur  les  points  sonunai renient  indiqués  dans  celt(*  note. 

N**  101.  —  Sur  un  nouveau  mode  d'obtention  du  parfum  des 

flenrs  ;  par  H.  Jacques  PASSY. 

Les  fleurs  sont  traitées  à  Grasse  par  deux  lu'océdés  bien  dis- 
tincts. 

La  nwoérntion  (rose,  fleur  (ronuijr^T,  (»li\i  consiste  à  jilonger  les 
fleurs  dans  la  graisse  fondue  au  Imin-niaric,  jmis  à  séi)anM'  méca- 
niquement la  graisse  cluirgée  de  parluni,  ou  ponnnade,  du  tour- 
teau de  fleurs.  Lr  cor[)s  gras  jou<*  ii-i  1«»  rùh*  d'un  dis^ulvant  doué 
de  «pialités  spéciales,  sur  Irsqurlles  je  ne  m'étends  jias  ici. 

U  en  fleur  atje  (jasmin,  tul»ér«Mis<.M  ronsisle  à  étaler  les  tleurs  sur 
des  châssis  couverts  de  graisse  ;  à  mesure  «jue  les  Heurs  se  flé- 
trissent, on  les  remplace  par  des  fleurs  fraîcln's,  et  l'on  continue 

ri)  Skmvlkr  et  TiEvvNv.  />.  eh.  (i.,  l.  25,  p.  ilSO. 

{t)  liEHTRAV  el  \V\iiLn\r\i,  Jnurn.  f.  jtrnkt.  f.'h.,  l.  49,  p.  .V.»i». 
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ainsi  tant  qiie.cliire  la  saison/ soit  deux  ou  trois  mois.  Cette  diver- 
sité de  procédés  repose  sur  des  remarques  séculaires  et  qui, 
quoique  d'une  façon  inconsciente,  dirigent  la  pratique  des  pir- 
fumeurs. 

On  peut  les  formuler  ainsi  :  les  fleurs  se  divisent  en  deux  calé- 
gories  :  les  premières  (rose,  fleur  d*oranger)  contiennent  leur  piN 
fum  tout  formé  ou,  tout  au  moins,  une  réserve  notable  de  parfum; 
on  peut  les  traiter  et  on  les  traite  en  effet  concurremment  soilpir 
la  distillation,  soit  par  les  graisses  à  chaud,  soit  par  les  dissch-anb 
volatils  (éther,  élhers  de  pétrole,  etc.);  ces  procédés,  qui  sontda 
procédés  d'extraction,  donnent  des  résultats  différents,  mais  posilifa, 
parce  qu*il  y  a  dans  ce  cas  du  parfum  à  extraire. 

Les  secondes  (jasmin,  tubéreuse,  etc.),  (jui  forment  la  grande 
majorité,  ne  contiennent  pas  de  parfum  ou  n'en  contiennent  qu'une 
quantité  insignifiante.  Ces  fleurs  sont  traitées  par  Tenfleurage,  qui 
respecte  la  vie  de  la  fleur  et  se  borne  h  recueillir  à  mesure  le 
parfum  résultant  de  l'activité  vitale  des  cellules;  la  quantité  re- 
cueillie n'est  limitée  que  par  la  survie  de  la  fleur. 

Ces  remar(|ues  m'ont  amené  a  imaginer  le  procédé  suivant  :  oo 
voit  que  le  problème  consiste  h  laisser  vivre  la  fleur,  tout  en  re- 
cueillant a  uiesure  le  i)arfum  formé  ;  or,  il  existe  un  milieu  presque 
aussi  indilïérent,  aussi  inolïensif  que  l'air,  c'est  l'eau  ;  les  fleurs  y 
sont  immergées  complètement  et  y  séjournent  un  certain  temps; 
on  remplace  l'eau  chargée  de  parfum  par  de  nouvelle  ;  il  suffit 
ensuite  de  Tépuiser  par  l'éther  pour  isoler  le  parfum.  On  i>eut  pro- 
longer la  vie  de  la  fleur  en  remplaçant  l'eau  pure  par  une  solution 
saline  de  même  iiouvoir  osmolique  (pie  le  liquide  aqueux  impré- 
gnant les  tissus  de  la  fleur. 

J'ai  essayé  ce  procédé  avec  succès  sur  un  certain  nombre  de 
fleurs,  et  notamment  sur  le  muguet. 

N*"  102.  —  Étude  sur  la  chlorophylle  ;  par  H.  Jules  STOKLASA, 

professeur  à  l'Ecole  polytechnique  tchèque,  à  Prague. 

Si  nous  examinons  les  procès  vitaux  de  la  cellule  végétale  et  si 
nous  étudions  la  formation  de  la  chlorophylle  depuis  le  jircmier 
éveil  de  l'embryon  à  la  vie  et  la  formation  des  cotylédons  verU, 
nous  remanpions  une  analogie  très  évidente  entre  la  lécithine  et  la 
chlorophylle,  non  seulement  à  la  naissance,  mais  aussi  à  la  décom- 
position (1).  On  a  constaté,  par  des  éludes  sur  le  caractère  et  sur 

(t)  Etude  compli-to  sur  le  rôle  physiologique  de  la  lécitbiDô  dans  Im  phute; 
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l  h  naissance  de  la  chlorophylle  dans  la  plante,  qu*elle  ne  peut  pas  se 
former  sans  la  lécîthine.  Sous  Tinfluence  de  la  radiation  solaire,  il 
se  forme  de  la  lécithine  en  même  temps  que  de  la  chlorophylle  ;  la 
lécithine  s'accumule  dans  les  feuilles,  dans  Icsciuelles  elle  sert  au 
développement  de  nouveaux  organes  riches  en  phosphore.  Je  ne 
pais  mentionner  ici  d'autres  analogies  entre  la  chlorophylle  et  la 
lédihine  dans  les  procès  vitaux  de  Torganisnie  végétal,  mais  il  est 
eeriaia  que  les  feuilles  vertes,  riches  en  grains  de  chlorophylle, 
contiennent  en  tout  40-60  0^0  d*a(ûde  phosphorique  sous  forme  de 
licilhiDe  et  de  chlorophylle.  En  etTet,  Hoppe-Seyler  (â)  a  isolé  la 
dilorophyllane  et  il  y  a  trouvé  la  composition  suivante  : 

C 13.315  7o 

H 9.125 

Al 5.685 

P 1.380 

Mg 0.340 

0 9.525 

Hais,  par  plusieurs  procédés  selon  la  méthode  Hoppe-Soyler,  je 
ïi'ai  pas  réussi  à  isoler  la  dilorophyllane  de  Hoppe-Scyler.  Dans 
nies  études  sur  les  dérivés  de  la  chlorophylle,  j'ai  vu  qu'on  ne 
peut  considérer  la  chlorophylle  autrement  que  comme  de  la  léci- 
L  tliine,  dans  laquelle  les  acides  gras  sont  substitués  par  Tacide 
ehlorophyllanique  (qui  est  un  réel  colorant  vertj.  C'est  pourquoi  j'ai 
résolu  d'isoler  la  chlorophylle  en  procédant  comme  s'il  s'agissait 
d*avoir  de  la  lécithine  pure,  et  j'ai  opéré  commo  il  suit  : 

A  peu  près  8  kilogrammes  d'hrrhe  fraîche  sont  macérés  h  50- 
60*  C,  premièrement  et  le  miiMix  possihlo  dans  Téthor,  puis  dans 
l'alcool.  On  ajoute  dès  le  commenctMiiont  quelque  peu  de  CaCO* 
pour  que  les  acides  organiijucs  soient  neutralisés.  Les  extraits 
alcooliques  sont  concentrés  dans  le  vide  h  40-50*  0.  et  l'extrait 
concentré  est  mis  h  digérer  dans  l'élher.  La  solution  éthérée  est  de 
nouveau  concentrée,  le  résidu  e^t  repris  par  l'alcool,  puis  de  cette 
solution  additionnée  d'eau  selon  la  méthode  de  G.  Kraus  i3),  on 
extrait  à  l'aide  du  benzène,  la  cyanophylle  de  Kraus.  L'extrait  vert 

pabliée  dans  les  Comptes  rendus  de  l'Acmlrmie  impériale  des  sciences  de 
Vieaae  et  dans  le  Bulletin  de  la  Société  chimique  de  Herlin.  Le  résumé  de 
celte  étude  a  été  publié  dansi  les  Annales  agronomiques  (ii*  â,  18U7)  cl  dans 
la  Bévue  scient iûque  (n'  8,  1897). 

(2)  Hoppk-Setler,  Zeitschrift  fur  phvsiolofjische  Chcmio^  l.  3,  p.  îJ40; 
t.  4,  p.  193:  t   5,  p.  75. 

(Sj  (i.  Kraus,  Zur  Kenntniss  der  ChhrophylIfarbstofTe  und  ibrcr  Ver^ 
wModtea.  StuUgart,  1872. 
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foncé  ainsi  obtenu  est  dissous  de  nouveau  dans  Talcool  additioanfr 
d'eau  et,  à  Taide  du  benzène,  la  cyanophylle  en  est  de  nouvaso 
extraite.  Ce  proc(^dé  est  répété  ti*oisTois  dans  le  but  d'éliminer  ti 
xanlhophylle.  Enfin  Textrait  vert  foncé  est  dissous  dans  Tètherel 
agité  avec  de  Teau  à  laquelle  on  a  ajouté  du  chlonire  de  sodiiui. 
De  cette  manière,  Téther  se  sépare  très  faeilement  de  Feaa.  Li  • 
solution  éthérée  est  concentrée  et  le  résidu  épuisé  par  ralcod.Pv 


refroidissement,  on  a  extrait  de  la  solution  alcoolique  une  matièie 
cristallisée  de  couleur  vert  noirâtre  et  d'un  brillant  niélalliqiie. 
Cette  matière  est  dissoute  de  nouveau  dans  l'alcool»  et  la  solotioa 
ainsi  obtenue  est  répartie  sur  quelques  soucoupes  de  verre  et  dan» 
(les  exsiccatcurs,  au-dessus  de  l'acide  sulftirique.  Il  ne  se  forme 
pas  (le  grands  cristaux,  mais  des  agrégats  de  matière  cristallisée 
d'un  brillant  métallique  et  d'une  couleur  noir-verdâtre  que  j'ai 
soumis  à  l'analyse  aussitôt  après  en  avoir  constaté  le  poids.  L'un- 
lyso  démontrait  (fue  cette  matière  contient  3,37  0/0  de  phosphore. 
D'après  la  théorie,  la  lécithine,  selon  qu'elle  contient  le  radicil 
de  l'acide  oléique,  margarique  ou  stéariijue,  exige  3,87  a  4,12 
de  i)lio.sphore.  Il  laut  remarquer  que  celte  matière  se  dissolvait 
dans  I'hIcooI,  le  benzène  et  l'éther  en  une  solution  de  l)elle  cou- 
leur verte.  Far  cotte  analvse,  nous  vovons  l'extraordinaire  ana- 
logie  au  point  de  vue  du  pourcentage  en  phosphore  entre  la  malièiv 
cristallisée  trouvée  et  la  lécithine.  Par  une  analyse  suivante  à  l'aide 
do  Da(OH)^,  selon  le  mode  de  décomposition  de  Hoppe-Seyler, 
on  a  trouvé  que  cette  matière  renferme  de  la  choline,  dj  l'andi' 
glycérophosphori(|ne  et  qu(»lques  groupements  d'acide  chloroi»hyl- 
lanicpie,  sur  la  définition  descpiels  j(»  reviendrai.  Je  nomme  celle 
matière  c/iIoroléritJune;  cWo  iMilèvc  clBircineni  de  la  chlorophyilaiie 
de  Iloppe-Seyler. 

La  chiorophylianede  Hoj)pe-Scyler  contient  1,38  0/Oetlachloro- 
locithine  trouvée  par  moi  contient  3, .17  0/0  de  phosphore.  D'après 
les  résnllals  (les  analyses  actuelles,  on  peut  supposer  que  les  acide» 
gras  dans  ta  lécithine  sont  substitués  j)ar  l'acide chloropliyllanique> 
Il  n'y  a  plus  de  doute  (pio,  dans  la  molécule  du  gi'ain  de  chloro- 
lécilhine,  un  certain  groupe  d'acide  chlorophyllanique  forme  la 
partie  colorée.  Les  résultats  de  mes  observations  continuelles  dé- 
montrent qu'il  est  certain  (juo  l'origine  de  la  chlorophylle  dépeml 
de  la  présence  du  phosi)hore.  Sans  le  phosphore,  il  n'y  aurait  pa^ 
do  lécithine,  non  plus  que  de  chlorophylle. 

Les  essais  physiologiques  sur  les  végétaux  dans  les  divers  états 
de  leur  développement  nous  instruisent  suffisamment  sur  le  rôle  de 
P*(K»  dans  Torigine  de  la  chlorophylle,  surtout  les  cultures  tlan> 
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les  sdulioas  nutritives,  où  l'acide  phosphorique  est  totalement 
«baorbé. 

Les  feuilles  jaunes,  extraordinairement  peu  développées,  ren- 
fcrment  dans  le  mésophylle,  dans  les  cellules  en  palissade,  une 
UMe  quantité  de  grains  de  cliloropliylle.  Les  feuilles,  au  lieu  de 
grains  de  chlorophylle,  contiennent  de  la  xnnthophylle.  Moins  la 
lololion  nutritive  contient  d* acide  phosphorique,  plus  il  est  lacile, 
par  la  méthode  microchimiquo,  de  déceler  la  xanthophylle.  [1^» 
séparation  de  la  xanthophylle  a  été  faite  d'après  la  méthode  de 
Molîsch  {D.  eh.  G.,  Berlin  1896)]. 

Armand  Gautier  (1)  et  Molisch  (2)  affirment  (pie  la  chlorophylle 
ne  contient  pas  trace  de  fer.  D'après  nos  analyses,  je  ne  puis  cpie 
eonfirmer  la  découverte  des  deux  savants.  Dans  plusieui*s  analyses, 
je  n'ai  pas  non  plus  trouvé  de  trace  de  fer  dans  la  clilorolécithine. 
Donc,  le  phosphore  et  non  le  fer  est  la  partie  importante  dans  la 
formation  de  la  chlorophylle.  Le  fer,  (\\ie  j'ai  trouvé  aussi  dans 
Torganisme  de  la  plante  sous  une  forme  masquée,  et  cela  comme 
hématogène  (S),  remplit  un  rôle  important  dans  le  nucléus  ou  noyau 
eallulaire.  Par  mes  exj)ériences  physiologicjucs,  j'ai  pu  constater 
que  non  seulement  sans  le  phosphore,  mais  aussi  sans  le  ier,  le 
noyau  cellulaire  ne  se  forme  pas,  tandis  que  le  ^rain  de  chloro- 
phylle ne  renferme  que  du  phosphore. 

• 

(Travail  fuit  au  bboratoirc  chimique  de  rKcoIo  polytfcliniquc 

tchèque,  à  r'rai:ue.) 


I*  103.  —  De  la  solubilité  de  la  matière  colorante  rouge  des 
Tins  et  de  la  stérilisation  des  moûts  de  fruits;  imr  H.  A. 
ROSENSTIEHL. 

On  sait  que  la  matière  colorante  rou|;,'e  du  raisin  est  contenue 
dans  la  pellicule  du  fruit,  et  que  le  jus  lui-même  est  incolore  dnns 
la  plupart  des  cépaj^^es;  mais  on  retrouve  plus  tard  la  matière  colo- 
rante dans  le  liquide  fermenté,  et  l'on  adnuît  cprelle  est  entrée  on 
dissolution  à  la  faveur  de  Talcool  iorniè  ))eiidan(  la  fermentation. 

I.  —  L'expérience  suivante  contredit  cette  int(?rprélation;  elle 

(1)  Armand  Oautier,  LoqoDS  dtj  chimie  biologiqui*^  nonnalo  et  pnthoîn- 
gique.  Paris,  1807. 

(ij  Eisen  und  ihrc  Bezichuuijen  zii  der  Pflanzo  (Le  fer  et  ses  rapports  avr»» 
les  plantes),  léna,  \^è&i. 

(3)  J'ai  réussi  à  isoler  des  feuilles  de  vi|?nc'et  des  (graines  do  pois,  Phi^nia- 
togène  d*un6  composition  semblable  à  celui  qu'a  trouvé  Dunge;  il  a  donné  W 
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montre  que  la  malière  colorante  rouge,  contenue  dans  la  pellicole 
du  raisin,  est  soluble  dans  le  jus  du  fruit  (1)  sans  Tintervention  de 
Talcool. 

Du  raisin  est  écrasé,  et  le  tout  :  pulpe,  pellicule  et  jus,  est  chaufi 
au  bain-marie  entre  45  et  70®.  Sous  Tinfluence  de  la  chaleor,  le  jm 
se  colore  en  rouge  et  la  pellicule  se  décolore.  La  rapidité  de  k 
dissolution  varie  avec  la  température.  A  45-50*,  il  faut  de  dix  i 
vingt-quatre  heures.  A  lO"",  quatre  à  cinq  heures  sufBsent.  Mail 
déjà  la  matière  colorante  est  altérée  sensiblement,  et  au  delà  k 
couleur  rouge  vire  au  brun. 

Le  fait  de  la  dissolution  de  la  matière  colorante  du  raisin,  sooi 
rinfluence  d*une  chaleur  modérée,  prouve  qu*elle  existe  à  l'étal 
soluble  dans  la  pellicule  ;  si  elle  ne  se  dissout  pas  pendant  l'opén- 
tion  du  foulage,  c*est  ({u'elle  est  protégée  contre  raction  du  dissol- 
vant par  des  enveloppes  que  la  chaleur  ou  la  fermentation  vienneat 
rom[)re  ultérieurement. 

II.  —  La  solubilité  de*  la  matière  colorante  rouge  des  pellicules 
n*est  pas  un  (ait  particulier  au  raisin.  D'autres  fruits  à  enveloppe 
rouge  et  à  jus  incolore  présentent  le  même  phénomène.  Telles 
sont  les  fraises,  les  cerises  rouges,  les  prunes  et  même  les  pécbœ 
et  les  abricots,  qui,  comme  on  le  sait,  ne  possèdent  de  colontioa 
que  sur  la  portion  du  fruit  exposée  au  soleil. 

III.  —  Ces  matières  colorantes  sont  très  fragiles.  Elles  sont  non 
seulement  très  sensibles  h  l'action  de  la  chaleur,  mais  le  contact 
des  mrlaux,  tels  (juc  Tèlain,  le  bronze  et  le  laiton,  leur  est  funeste. 
Et  cependant  ces  métaux  sont  généralement  fort  peu  attaqués  par 
les  liquides  faiblement  acides,  comme  le  sont  ces  jus  de  fruits. 
Néanmoins  il  y  a  décoloration. 

Li»  cuivre  (îst  celui  des  métaux  usuels  qui  parait  avoir  le  moins 
d'arlion.  Mais  l'agent  de  décoloration  le  plus  redoutable  est  l'air 
atniosiilién(|ue.  Sous  son  influence  la  matière  colorante  devient 
insoluble,  même  dans  le  milieu  fermenté,  alors  que  l'action  dissol- 
vante de  l'eau  semblerait  devoir  être  secondée  par  celle  de  Talcool 

nom  d*hômatogcnc  à  la  prot(.''ide  rerrugineusc  de  Tœur.  L^hématogène  a  ceUt 
composition  : 


C 43,11 

H G,08 

Az 14,70 

S 0,55 


Ph r      5.19 

Fc 0,« 

0 81,05 


(1  )  La  prise  de  date  de  cette  observation  se  trouve  dans  le  brevet  Aançiis 
n-  219317,  du  3(1  juillet  1895. 
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ormé  aux  dépens  du  sucre.  Pasteur  a  d^ailleurs  démontré  que 
action  de  Toxygène  de  l'air  insolubilise  la  matière  colorante  rouge 
lu  vin  el  M.  Martinand  a  fait  la  même  démonstration  sur  des  moûts 
—  faiblement  colorés  d'ailleurs  —  tels  qu'on  les  obtient  par  une 
orte  pression  exercée  sur  du  raisin  noir  (6'.  /?.,  t.  120,  p.  1427; 
.  121.  p.  503). 

Cette  instabilité  ressort  d'une  manière  frappante  dans  l'expé- 
ience  qui  suit  :  Un  flacon  est  rempli  de  gi*aias  entiers  de  raisins 
loirs,  puis  fermé  hermétiquement  et  chauffé  à  plusieui*s  reprises 
1 50*.  Il  n'y  a  d*air  en  présence  que  celui  (|ui  occupe  l'intervalle 
les  grains.  Le  raisin  ne  se  trouve  pas,  en  apparence,  modifié  par 
»  traitement. 

Le  contenu  du  flacon  est  ensuite  écrasé  et  ensemencé  avec  une 
evure.  On  constate  que  le  liquide  fermenté  n'est  pas  coloré  en 
t>uge.  Sous  l'action  de  Tair,  à  une  température  peu  élevée  cepen- 
lant,  la  matière  colorante  contenue  dans  la  pellicule  du  raisin  est 
ievenue  insoluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Le  liquide  fermenté 
possède,  en  outre,  un  goût  déplaisant. 

Les  mêmes  altérations  s'observent,  quoique  à  un  degré  moindre 
|uand  on  écrase  lé  raisin  et  qu'on  le  fait  macérer  à  chaud  au  con- 
tact de  l'air. 

I^e  liquide  se  colore,  il  (^st  vrai,  en  rouge,  mais  la  matière  colo- 
rante y  est  plutôt  en  suspension.  Le  liiiuide  est  opalin,  et  quand  on 
le  met  en  fermentation,  le  vin  rouge  (|ue  l'on  on  obtient  est  moins 
lïoloré  que  le  vin  témoin  et  on  retrouve  la  luatiôro  colorante  dans 
les  lies.  Mais  si  on  a  soin  de  faire  la  macération  h  Tahri  do  l'air, 
lans  le  vide  ou  dans  un  gaz  inerte,  tel  que  l'acide  carbonique,  on 
obtient  un  moût  notablement  plus  coloré  que  le  vin  témoin,  et 
l'une  limpidité  parfaite. 

Un  pareil  moût  donne»  un  vin  plus  riche  en  couliMir  que  celui  fait 
avec  le  même  raisin  par  les  procé<lrs  traditionnels. 

Mais  il  y  a  néanmoins  élimination  d'une  partie  do  la  matière 
colorante  pendant  la  fermentation,  d'où  Ton  pourrait  conclure  que 
la  formation  d'alcool  diminuo  plutôt  sa  solubilité  qu'elle  ne  l'aug- 
mente. Cette  portion  de  matière  colorante  est  d'une  nuance  plus 
violette  que  celle  qui  reste  on  dissolution. 

IV.  —  L'exclusion  de  l'air  est  donc  indisponsable  pour  la  conser- 
vation de  la  matière  rouge  du  raisin  ot  d'autres  fruits  à  l'ôlat 
soluble.  Elle  produit  (Micore  un  autnî  eflot  ronianfuablo.  Kilo 
conser\'e  au  moût  la  saveur  agrrable  du  jus  do  fruit  frais,  ot  on 
n'y  trouve  pas  trace  do  colto  modification  qu'y  apporte  habituol- 
lement  la  chaleur  et  qui  est  connue  sous  le  nom  de  «  goût  do  cuit  ». 
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Cette  observation  s*appliqiie  aussi  bien  au  jus  de  raisin  qu'au  jus 
(le  pomme.  Quand  ces  moûts  sont  saturés  d'acide  caii>onique,  m 
peut  les  chaufler  longtemps  et  fréquemment  à  45-55*  sans  qo'ib 
perdent  rien  de  leur  arôme  caractéristique  et  agréable. 

V.  —  Ces  chautTages  répétés,  empruntés  à  la  méthode  de  TyndaUt 
entraînent  la  stérilisation  des  moûts,  quoiqu'ils  soient  faits  à  ona 
température  relativement  basse  de  45  à  50*,  jusqu'à  présent  inusitée 
même  en  bactériologie  (1). 

Sous  rinfluence  du  milieu  acide,  de  la  privation  d'oxygène  libn 
et  des  variations  de  température,  les  ferments,  les  germes  de 
moisissures  tH  de  bactéries  qui  survivent  à  ces  traitements  sont 
au  moiui^  mis  dans  Tinipossibilité  de  nuire. 

De  fait,  les  moûts  de  raisin  saturés  d'acide  carbonique,  même 
<|uand  ils  n'ont  rté  cliautTùs  qut^  trois  fois  h  50®,  se  conservent  sans 
altération. 

VI.  —  Ils  se  conservent  non  seulement  en  flacons,  mais  même 
dans  la  vaisselle  vinaire  ordinaire.  J'ai  stérilisé  du  moût  rouge  ee 
tonneaux  de  22b  litres  pendant  les  vendanges  d*»  1895. 

J'en  ai  stérilisé  dans  des  tonneaux  de  500  litres  aux  dernières 
vendanges. 

Les  premiers  ont  été  conservés  juscpraux  froids,  pendant  sii 
semaines.  Les  seconds  ont  été  conservés  pendant  un  mois.  On  n'a 
mis  fin  à  rexpérience  dans  les  deux  cas  ipie  parce  qu'on  a  jugé  la 
démonstration  sullisante. 

A  l'ouvert ure  des  tonneaux,  la  surface  du  liquide  était  pariai- 
tement  nette,  sans  pellicules  ni  moisissures,  et  le  moût  avait 
conservé  le  goût  agréalile  du  raisin  frais  i2». 

Vil.  —  Les  faits  <{ui  juvcèdenl  montrent  la  possibilité  de  pré- 
parer des  uioùts  d(»  rai>in  ]K»ssédant  une  bellr  coloration  ruugt', 

(1>  C'.'s  (»bsiT\.ilioii?i  mil  «'lé  fipplii|iiot.>ts  à  la  «:oii>«.*rvalion  d»'s  ^ub?«tauc^' 
:iliiii«'iil;ui'i'>,  <•!  mit  fait  l'oliji'l  (Ih  brevets  ivreiiis. 

t2>  l*i.iur  <'>pp' '•■''•  «'"inint.'  jf  viens  do  lo  f,nr»?,  lo>  (|ii;ililos  firj;aiioIepli<]Ue^ 

il».'  iii'S  inouu,  J»'  II»'  ïw  Mii«<  point  Hé  à  mon  i)r«iprr  ju;.'fnn.Mil.  Ii..s  i|iMlil<^ 
il"'  ri.'.lli-  nnliii'i'  iif  ^■•mI  p:i>  sn<<*<'ptibl«.'S  <br  dét' ^niirlJtion^  pr•■<•i^•-.,  fi  lo  chi* 
iiii^l"'  di'it  >••  ibihii'fi'  ini'Miiipi  ifMit. 

J"iii  «l'tiii'  i-rn  di'\i»ir  l'iii-iilter  th'<  p'r>iinii'>  (Ui  fjis-iMil,  par  la  natUâ'* 
ni«;iH«'  •!<  l'iirs  (•■•••up.iliniis,  .•nlniiKfi-rs  à  forniuli.'i'  ini'.'  ,'ip[)r>-i-iiititin  liasé»-  sur 
un»*  li»n;^u«-  »'\p»'i'i«MH'i',  i-l  i|i»nt  b-  jni;»'ni«'iil  ]>iil  •*ti*i«  l'on^idciv  <-on)iii>-  iJO" 
pnMi\(.>  au<«M  ri'i-l.iiii''  'pi'-  bi  ('itn<>|at;itii>n  d'un  fiiit  '«•'i"ntilii(tio. 

I).ui>  et.'  but,  j-  iiif  >n:-  :iilri"«.st'  ;i  la  clianibi''  '>\ijdii'.d<*  du  ooiuiuti'Ct.' «n 
;:n>«'  d«'s  vin-  il  -{«ii'itii-  ti\  <iv  Paris  «t  du  •i'-parli.-ni'Mil  tb.-  la  Soiiiv.  «l  ? 
M.  lîocqti»  >,  ••liin>i>l'-  t\|i<  i-l  (b-  bi  niai-i>ii  I''i-li\  rnlin,  a  I*ai-is. 

1  ruis  d«l«'j;ui'>  ib'  l-i  i-hanibi'r  syndicale  uni  l»i«'ii  Vt»ubi  si*  r^iidiv  ii  Saïaî- 
l»'riis  l«-  as  rio\«'nil'i«'  Ix'»»'»,  \to\\v  a«ï-i-t'  :   à  ruu\'.Miur"  d*»  nif-  fiils  «-1  U<  m'ofrf 
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3  que  celle  du  vin  obtenu  par  le  procédé  ordinaire  avec  le 

lit»  résultai  que  les  données  de  la  science  ne  permettaient 

"évoir. 

itreot  en  outre  que  Ton  arrive  à  les  conserver  de  mémo 

loûts  d'autres  fruits,  tels  que  les  pommes,  par  des  pro- 

iples  et  économiques.  On  peut  donc  aborder  maintenant, 

louvelles  données,  Fétude  de  la  vinification  et  celle  de  la 

m  du  cidre. 

^s  essais  que  j'ai  faits  sur  quelques  hectolitres  de  moût 

sur  du  jus  de  pomme  conservé  sont  encourageants. 

is  d'hommes  compétents  on  peut  prévoir  pour  les  vins  et 

i  ainsi  préparés  des  plus-values  rémunératrices. 

4uand  la  fermentation  est  jusqu*aux  deux  tiers  terminée, 

ore  avantage  à  stérihser  et  à  achever  la  fermentation  avec 

•es  cultivées. 

septembre  1895,  on  reçut  d* Algues-Mortes  un  envoi  de 

gammes  de  raisin  d*Aramon.  Par  la  température  très 

li  régnait  alors,  le  raisin  est  arrivé  en  pleine  iermentation 

3Ût  renfermait  déjà  7,3  0/0  d'alcool.  Il  ne  restait  plus  que 

nés  de  glucose  au  litre.  Néanmoins  on  en  mit  en  conserve 

tiers,  tandis  qu'un  tiers  fut  abandonné  à  la  iermentation 

ée. 

lie  conservée  a  été  ensemencée  avec  de  la  levure  cultivée 

embre. 

a  composition  relative»  du  moiit  et  des  deux  vins  qui  on 

bteinis  : 


■  0(  T 

&  l*arii»»'-e. 

rFBMBRT 

hnit. 

»  RK  MENT 

culthé. 

lilrf 

l 

0,3 

103 

non  du'^ô 

115 

non  do.-'O 
3,U 

V   ,      * 

t  expriiiit*  «.'Il  ;u'nh'  l;irlri«|iir, 


ri>-.-v»*!-b.il  hij:no  d»*  Iriir  visili*.  MM.  ni>s«.-\,  L»m*.|»'it.  «-l  M«.'>lé  oui 
ir  la  Mic  ft  par  la  «l'trii^latiMii  <juo  (•»•>  hkh'iI*.  oontcinis  dans  drs 
••.•s  ■•  a\ aient  •^'jii>»frv»*  l«.'in-  «"guli'iir,  l.-iir  Immi  ;ji»iU  «-I  la  iirllcl»'  du 
V  raijiii.'. 

•"•l"-,  M.  Il'i'-iU'-,  daii«»  -.«  Icltr"-  du  .'•<)  hmv.  mln'  Is'.O  rtn-iniilt.'  ainsi 
.t'iil  :  a  «11.  moût,  leiifi-i-in.  d.m-  nn  fi'il,  •■(■lit  lini|iid«\  **a  coulour 
iM-au  iiiiig't^  —  un  |»fii  M'ii  —  riniini»-  ••••lli-  di-^  vins  iHiu\«-au\.  îSnii 
ijrr'-aM»*,  '•t  on  n«-  rt-niir-fn  i-l  «ii-mhi  ^iiiit  di-  l'iiil  mi  d'-  ni«lal  ». 
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On  remarquera  que  le  rendement  en  alcool  est  de  1  degré  plus 
élevé  pour  le  vin  Tait  avec  moût  stérilisé  et  fermenté  avec  levure 
sélectionnée.  Ce  n*est  pas  là  le  seul  avantage  obtenu  par  le  tnd- 
temcnt  auquel  le  vin  a  été  soumis.  Ce  que  Tanalysc  chimique 
ne  peut  constater,  c*cst  la  flnesse  de  goût  acquise  ainsi  par  le  i 
vin  (1).  Mais  on  arrivera  sans  doute  à  faire  mieux.  La  sélection  dei 
levures  et  leur  culture  n*ont  été  faites  que  sur  des  moûts  artiflcîeif  • 

Maintenant  qu'il  est  possible,  comme  on  Ta  vu  plus  haut,  de 
mettre  en  conserve  des  moûts,  sans  leur  faire  perdre  aucune  de 
leurs  qualités  organoleptiques,  il  est  logique  de  reprendre  ee 
travail  avec  le  moût  de  mémo  nature  que  celui  qui  devra  élie 
ultérieurement  mis  en  fermentation  avec  la  levure  isolée.  Cr 
point  parait  d'autant  plus  important,  ({u'il  arrive  que  des  levures 
sélectionnées  sur  moûts  artificiels,  sont  (pielquefois  sans  action  sur 
le  moût  naturel  stérilisé. 

Il  ne  sufilt  pas  toutefois  qu'une  levure  de  vin  provoque  la  fer- 
mentation. On  lui  demande  davantage.  On  veut  obtenir  le  ma- 
ximum de  rendement  en  alcool  possédant  le  meilleur  goût  pos- 
sible (-2). 

Or,  Ton  sait  (juo  la  composition  du  milieu  de  culture  exerce  une 
influence  marcjuéo  sur  les  produits  de  sécrétion  des  microbes.  Déji 
cette  particularité  est  utilisée  pour  atténuer  ou  exciter  la  virulence 
des  bacilles  pathogènes. 

De  même  on  doit  s'attendre  à  constater  des  faits  semblables 
pour  les  levuros  à  bouquet.  Et  c'est  l'élude  de  ces  modiHcatioDS 
possibles  qui  forme  le  corollaire  obligé  du  travail  (|ui  précède. 


(1)  Ce  nVst  pas  un  jugement  personnel  que  j'exprime  ici.  Comme  poarle 
muût  j'ai  cru  dovoir  8oumeUre  mes  rt^suUals  ù  un  spôcialiste,  aûn  de  suppléer 
à  rinsufllsanco  de  l'analyse  chimique,  par  l'avis  coniptUcnt  d'un  homme  dont 
lu  jugcmont  fuit  foi  dans  les  transactions  journalières  du  commerce  des  tio^' 
C'est  M.  L;ichambcaudio,  courtier  gourmet  à  l'entrepôt  de  Bvrcy,  qui  a  win 
mes  exporienoos  et  dont  l'avis  m'a  servi  souvent  do  guide. 

La  plus-value  estimée  par  M.  Lachambcaudio  fut  estimée  a  5  francs  l'hecto- 
litre. 

«  Il  est  d'un  goiU  plus  agréable  et  beaucoup  plus  ferme.  »  Avec  les  nnwl? 
mis  en  ronsorve  avant  toute  fermentation,  on  a  obtenu  des  vins  auxquels  l'rt* 
perl  a  attribué  des  plus-values  de  7  à  10  francs  l'hectolitre.  Ces  chiflires  v 
sont  cités  que  pour  tixer  les  idées,  et  pour  montrer  que  déjà  à  l'elal  actuel  il 
y  a  projrivs  sur  les  procédés  traditionnels.  Ces  essais  n'ont  été  fkitf  qu'i*"** 
des  raisins  donnant  des  vins  valant  de  12  à  18  francs  rheclollln\ 

(2)  Je  dois  à  l'extrême  obligeance  de  M.  Kayser  et  Fernbach  dos  levur»**  àe 
choix,  préparées  par  eux,  et  qu'ils  ont  mis  ,^  ma  disposition  avec  une  liboralit' 
dont  je  tiens  à  les  remereier. 
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a  résumé  ce  travail  montre  : 

*  Que  contrairement  à  ce  qui  était  admis,  la  matière  colorante 
fe  des  pellicules  de  raisin  et  d'autres  fruits  est  soluble  déjà 
B  le  jus  non  fermenté  ; 

*  Que  Taction  de  Tair  insolubilise  la  matière  colorante  par  oxy- 
on; 

*  Uue  Faction  de  Tair  est  en  même  temps  Tune  des  causes  de 
i  de  cuit  ; 

^  Qu'en  tenant  compte  de  ces  données  on  peut  préparer  des 
ser\''es  de  moûts  possédant  la  couleur,  la  saveur,  et  Tarome  des 
Is  à  rétat  frais  ; 

*  Que  par  l'action  des  ferments  cultivés,  ces  moûts  se  trans- 
nent  en  vins  et  en  cidres  d'une  qualité  supérieure  à  ceux  que 
me  le  même  fruit  par  les  procédés  usuels; 

^  Que  c'est  actuellement  sur  Tadaplation  des  levures  aux  cépages 
sur  la  culture  des  levures  à  boucjuets  que  devront  porter  les 
)ériences,  de  manière  k  obtenir  d'un  moût  donné  le  meilleiu* 
luitat  possible. 

En  terminant  qu'il  mo  soit  j)ormis  d'exprimer  nui  reconnaissance 
L  Roux  qui,  en  m'oiîrant  l'hospitalité  dans  son  laborotoire  de 
istitut  Pasteur,  m'a  donné  le  moyen  de  profiter  de  son  ensei- 
emenl  et  de  ses  conseils. 

104.  —  Sur  le  ferment  soluble  oxydant  de  la  casse  des  vins; 

par  H.  P.  CAZENEUVE. 

La  maladie  des  vins  dési{>née  sous  le  nom  de  casse  a  revi-lu 
tte  année  un  coraclère  de  généralisation  tel  cpi'elle  a  pu  être 
irfailement  étudiée  dans  ses  manifestations  et  ses  causes  sans 
5(iuer  d'être  confondue  avec  telle  ou  Ic'lle  antre  (1). 
Le  vin  soutiré  clair  se  trouble  au  bout  de  quehjues  heures  ex- 
>8éà  l'air  dans  un  récipient  ouvert.  On  peut  se  rendre  compte  au 
icroscope  que  ce  changement  d'aspect  n't'st  pas  dû  à  la  jirolifé- 
lion  des  microorganismes.  C'est  la  matière  colorante,  eoniposé 
jlj7>hénoli(pie,  et  le  tannin  du  vin  sans  doute  ipii  s'insolubilisent 
se  préciï»itent. 

Le  phénomène  s'accuse  d'abord  par  la  formation  à  la  surlace  du 
n,  au  contact  de  l'air,  d'une  pellicult*  irisée  (jui  s'étend  et  fait 
che  d'huile.  Vn  dépôt  de  matière  colorante  rouge,  au  bout  de 

li  I)*s  ISOi,  M.  noulTiipd,  profi'SS<iir  d'œnolof^i.»  à  l'Iv'Dlf  (ra^M-iculliiro  de 
nlpelli'^r,  a  rcronmi  «'l  bi».'ii  dr<'ril  c<;ll«j  mahidio  d.iiis  !•'  Midi  s.nis  en  avuir 
dîe  la  causse  immédiate. 

soc.  cHiii.,  3^  sÉR.,  T.  wii,  IHOT.  —  Mémoires.  .'U 
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quelques  Jours,  se  forme  au  fond  du  vase.  Une  partie  reste  en  so- 
lution avec  un  aspect  pelure  d'oignon,  comme  dans  un  vin  vieux. 
D*autres  fois  le  vin  prend  Taspect  café  au  lait  ;  le  dépôt  de  matière 
colorante  est  ocreux  et  la  partie  claire  du  vin  est  devenue  couleur 
madère. 

Ces  aspects  variés  tiennent  à  la  nature  variable  de  la  matière 
colorante  ou  des  matières  colorantes,  suivant  les  cépages  et  sui- 
vant le  de^n'é  de  maturité  plus  ou  moins  avancé  du  raisin  récollé. 

En  même  temps  que  les  matières  tannantes  se  précipitent  inso- 
lubles, raciditù  du  vin  diminue. 

Voici  les  cbilïres  obtenus  dans  un  cas  : 

Avant  la  casse.     Après  la  casse. 
Acidité  en  SOMP (par  litre) -4,6  i,l 

l/insolubilisation  des  matières  tannantes,  dont  la  réaction  esl 
acide,  explique  cette  diminution  do  Tacidité. 

L'alcool  parait  subir  une  combustion  partielle,  mais  il  ne  se  1 
forme  ni  aldébyde  ni  acide  acétique.  Il  parait  brûlé  complètement  ' 
avec  dégagement  d'acide  carbonique. 

Dans  le  ])bénomène  de  la  casse,  on  constate  d'ailleurs  toujours 
un  dégagement  d'acide  carbonique,  dû  également  sans  doute  à  la 
combustion  d'autres  éléments  du  vin. 

Les  étlicrs,  les  essences  du  vin  qui  donnent  à  cette  boisson  son 
boucjuut  sont  également  brûlés.  Le  vin  prend  l'odeur  du  vin  cuil. 

Nous  n'avons  pas  recberché  si  raoido  tartrique,  la  glycérine 
subissent  également  un  pbénomène  d'oxydation. 

Uuelle  esl  la  cause  de  cette  combustion  spontanée?  M.  (Touiraud, 
à  la  suite  (rexpériences  concluantes,  a  montré  que  la  casse  du  vin 
parait  due  à  un  ferment  soluble  et  non  à  un  microorganisme  ;  inab 
il  n'a  pas  précisé  la  nature  de  ce  ferment  soluble  et  son  rôle  spé- 
cialement oxvdant. 

M.  Armand  Gautier  estime  (pfun  microbe  sécréterait  c^^tlc  ilia»- 
tase  ;  mais  il  n'a  pas  encore  institué  les  expériences  nécessaiw^ 
])Our  confirmer  cette  manière  de  voir. 

M.  G.  Bertrand,  qui  a  le  premier  appelé  Tattention  sur  les  fer- 
ments oxydants  (pii  sont  très  répandus  cbez  les  êtres  vivants  et 
semblent  jouer  un  rôle  i)bysiologique  important  justiu*alors  mé- 
connu, a  vu  dans  cet  accident  de  la  casse  des  vins  un  phénoinèue 
analogue  à  celui  que  ])roduirait  la  laccase  de  l'arbre  à  laque,  agi^ 
sant  cette  fois  sur  la  nuitière  colorante  du  vin  il}.  Ajoutant  de  la 

(1)  n  osl  juslo  (io  ia;»pclrr  à  cMù  (\v<  beaux  travaux  de  M.  «i.  Urrlraiid  ''ooi 
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iccase  à  des  vins,  M.  G.  Bertrand  a  déterminé  artiiiciellemcnt  le 
hénoxnèno  de  la  casse  semblable  à  celle  spontanément  déve- 
jppée. 

Restait  à  isoler  le  ferment  soliiblc  des  vins  sujets  à  la  casse  et  à 
ëhfier  inversement  que  ce  ferment  se  comporte  comme  la  laccaso 
ris4hvis  des  polyphénols. 
Cest  là  Tobjet  de  cette  étude. 

I.  —  Du  vin  subissant  très  rapidement  te  phénomène  de  la  casse 
I  été  précipité  par  un  excès  d*alcool  fort.  Le  précipité  en  ])artie 
gommeux  a  été  repris  par  Teau  distillée  (pii  a  donné  une  solution 
opaline,  d'ailleurs  incolore.  Un  trailenu^nt  nouveau  par  Talcool 
donne  un  précipité  sensiblement  blanc  (ju^on  recueille  rapidement 
et  qu'on  fait  dessécher  dans  le  vide.  Ce  précipité  est  en  grande 
partie  constitué  par  la  gomme  du  vin  impréj^'iiée  d'oxydase  (i). 

C'est  la  solution  aqueuse  de  ce  précipité  assurément  impur, 
quoique  très  riche  en  oxydasc,  que  nous  avons  expérimenté. 

Nous  avons  fait  en  passant  une  remarque,  c'est  que  cette  solution 
gommeuse  d*oxydase  se  modifie  à  Tair  à  tel  point  que  Talcool  ne 
la  précipite  plus  au  bout  d'un  certain  temps.  La  gomme  parait 
oi)'dée,  comme  ayant  subi  elle-même  une  transformation.  Ce  point- 
là  mériterait  d*ôtre  approfondi. 

L'oxydase  du  vin  présente  les  propriétés  fondamentales  de  la 
laccase,  bien  qu'il  soit  prématuré  de  rideiitilier  avec  ce  ferment  de 
l'arbre  k  laque.  L'impossibilité  où  nous  sommes  actuellement 
d'isoler  les  ferments  sohd)les  à  l'élut  dr  pureté,  de  manière  à  en 
étudier  les  constantes  physiques  et  à  en  mesurer  rinteiisilé  chi- 
iniqiie,  laissera  planer  des  doutes  sur  une  complète  id^Mitilication. 

L'oxydasi»  du  vin  donc,  isolée  et  en  solution  aipuMise,  comme 
lûus  avons  dit,  n'est  pas  inslanlaiiéniriit  détniilii  à  05*,  mais  bien 
înlre  70  à  75*.  Elle  at^it  sur  le  vin  et  les  substances  qu  elle  oxyde 
i  une  température  inférieure  même  m  U". 

11  n'en  faudrait  pas  conclure  (ju'un  vin  sujet  à  la  casse  doive 
absolument  être  chaulïé  entre  70  et  7r>'*  jïour  dev(Miir  stable  en 
iréscnce  de  l'air.  La  proportion  de  ferment,  le  milieu  plus  ou  moins 


k*  M.  Dourquclol  qui  a  poursuivi,  soil  «n  coll.iboratioii  avro  M.  I{«'rtrnn(t, 
foil  seul,  des  recht.'rob<>s  l'finarquublits  sur  Um  fiM-nit.'iits  oxydants  (1«'S  cliaiu- 
)i)f lions  (oxy'iuses). 

'\f  I)ans  deux  iiol»'S  rons''ouliv»'s,  pr»'*m!nhf'»s  à  rVcidiniir  ih'<  sci^in'i-s  sur 
îcU»;  oxydas^*,  nuus  avons  d»''<i'riii"  ri-  r^Tincnt  solnbli*  oxydant  rotin-  du  vin 
>ar  r«'Xprt.ssion  d'wa-jxyliisc  |)Our  tii  rappol«r  l'urijjjiuo.  N'ayant  pas  Irouvô  «l»; 
:aracl»rrê  distinctif  avt.-.:  la  lafrasv,  il  nou>  païail  inulilo  d».*  cp;cr  un  nôoki- 
fiMne  «{ui,  jusqu'à  nouvel  ordre,  soniblorait  indiqur-r  rcxislcnco  certaine  d'un 
'crmcnl  nuuwau. 
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acide  ou  alcooliquo,  la  durée  de  la  chauffe,  sont  autant  de  condi- 
tions qui  peuvent  favoriser  la  destruction  du  ferment  à  une  tempé- 
rature relativement  inférieure. 

L*oxydase  du  vin  bleuit  rapidement  la  teinture  de  gayac.  Elle 
oxyde  toutes  les  matières  colorantes  des  vins  des  divers  cépages; 
mais  les  matières  colorantes  des  vins  d'Espagne  et  de  Turquie  soat 
plus  résislantes  que  le  principe  colorant  rouge  des  vins  de  pays. 

L*oxydase  du  vin  se  comporte  avec  les  polyphénois  comme  II 
laccase.  Expérimentée  sur  la  pyrocatéchine,  la  résorcine,  Th^-dro- 
quinone,  elle  oxyde  plus  rapidement  le  corps  ortho  que  le/wnet 
ce  dernier  que  le  nwlH.  L'hydroquinonc  donne  en  solution  à  1  0/0 
une  magnifique  cristallisation  de  quinhydrone.  Le  pyrogallol  donne 
régulièrement  de  la  purpurogalline. 

11  est  intéressant,  à  ce  propos,  de  rapprocher  cette  action  sur  le 
pyrogallol  de  la  gonnne  du  vin  impn'gnée  d'oxydase  de  celle  des 
gommes  exotiques  contenant  également  une  oxydase.  Ces  dernières 
en  solution  ont  été  préconisées  pour  préparer  la  purpurogalline 
aux  dépens  du  pyrogallol. 

Les  acides  galli(iue,  protocatéchique  s'oxydent  nettement,  ainsi 
(jue  riicxaphénol  et  les  amidophénols.  I^  règle  d*oxydabilité  de 
ces  corps,  liée  à  leur  constitution  ortho,  meta  et  para  reconnue 
par  M.  G.  Bertrand  pour  la  laccase,  se  retrouve  dans  l'action  de 
Toxvdase. 

D'autre  part,  les  agents  chimiques  phénoliques,  qui  passent  pour 
conservateurs  des  vins,  n'ont  pas  d'action  atténuante  ou  annihi- 
lante. Le  salicylate  de  soude,  le  sulfonaphlolate  de  chaux  (asaprol 
ou  abrastolj,  à  la  dose  (h;  '±  gr.  par  litre,  n*empéchent  pas  raction 
de  l'oxydase  sur  le  vin.  Il  ost  i)0S3ihle  même  que  ces  corps  phéno- 
liques subissent,  comme  les  analogues,  des  transformations  fiar 
oxydation,  bien  loin  d'entraver  l'action  du  ferment  soluble.  Nous 
n'avons  pas  étudié  et»! te  action  possible. 

Le  phosphate  tricalciquo,  le  phosphate  bicalcique,  additionnés 
d'acide  tartrique  ou  non  dans  la  proportion  d'un  quart  de  leiu* 
poids,  n'entravent  pas  ou  entravent  très  faiblement  l'action  de 
l'Dxyilase  sur  le  vin.  L'expérience  a  été  faite  à  la  dose  de  2  gr.  de 
l»liosphales  calcicjues  par  litre  de  vin.  («omme  le  phosphatage  avec 
addition  d'acide  tartrique  a  été  préconisé  contre  la  casse  des  vins, 
Ifs  résultats  que  j'ai  olitenus  prouvent  pérenq)toirement  ou  que  les 
vins  traités  renfermaient  très  peu  d'oxydase,  ou  que  la  maladie 
dont  ils  étaient  atteints  n'était  pas  due  à  la  présence  d'une  oxydase 
et  mérite,  par  conséquent,  d'être  distinguée. 

L'acide  tartrique,  le  tannin  ajouté  au  vin  dans  la  proportion  de 
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8  gr.  par  litre,  ce  qui  est  une  quantité  très  élevée,  n*einpôclient 
Bullement  Taction  de  l'oxydase  sur  le  vin. 

L'alcool  fort  altère  l'oxydase  du  vin  comme  beaucoup  de  fer- 
;.    ments  solubles.  Dans  la  préparation,  il  faut  donc  éviter  le  contact 
■     prolongé  qui  modifierait  considérablement  l'activité  du   ferment. 
^    Hais  Talcool  étendu  comme  il  l'est  dans  la  plupart  des  vins  natu- 
rels n'a  aucune  action  modificatrice,  pas  plus  d'ailleurs  ((ue  les 
autres  éléments  des  vins  naturels.  Des  vins  mis  en  observation 
pendant  huit  mois  et  exposés  à  une  température  de  10  à  Hy*",  à 
l'abri  de  l'air  bien  entendu,  renfermaient,  comme  le  premier  jour, 
l'oxydase  avec  toute  son  activité. 

De  plus,  le  ferment  oxydant  agit  en  milieu  neutre  et  en  milieu 
alcalin  aussi  bien  qu'en  milieu  acide.  Il  semble  même  qu'une  légère 
alcalinité  facilite  son  action. 

Si  maintenant  le  ferment  se  conserve  longtemps  au  sein  du  vin 
avec  toute  son  activité,  il  se  détruit  partiellement  et  progressive- 
ment au  sein  du  vin  exposé  à  l'air  et  subissant  l'altération  décrite. 
Cette  destruction  est  toutefois  très  lente.  Après  un  mois  d'exposi- 
tion à  l'air  d'un  vin  sans  que  les  mycodcrmes  étrangers  s'y  soient 
développés,  une  trace  d'oxydase  a  été  encore  retrouvée. 

L'acide  sulfureux  à  doses  très  faibles  empécbe  l'action  de  l'oxy- 
dase du  vin.  Dès  181)4,  M.  HoufTard  avait  indiqué  le  méchage  ou 
l'emploi  de  l'acide  sulfureux  comme  un  remède  très  efficace  contre 
la  casse.  Une  dose  de  0»',01  à  0^'',04  par  litre  préserve  absolument 
le  vin  de  cet  accident  et  d'une  façon  durable. 

Comment  îigit  cet  acide  vis-à-vis  du  forment?  A^it-il  en  j)réser- 
vant  la  matière  colorante  de  toute  oxvdation,  comme  une  solution 
de  diamidopbénol  ou  d'bydroquinono  est  préservée  de  l'oxydation 
à  l'air  par  cet  agent?  ou  bien  a-t-il  une  arlion  propre  sur  le  fer- 
ment? Cette  dernière  bypotbèse  parait  vraisemblable,  comme  le 
prouve  l'expérience  suivante  : 

500  ce.  de  vin  très  cassable  sont  additionnés  de  0,00i  d'acide 
sulfureux.  Nous  précipitons  par  l'alrool  fort  en  excès.  Le  précipité, 
lavé  à  l'alcool  et  recueilli  sur  un  filtre,  est  abandonné  (jnelques 
heures  à  l'air.  Il  ne  renferme  aucune  trace  (l'acide  sidfureux  libre, 
entraîné  d'ailleurs  par  l'alcool  ou  oxydé  à  l'air.  Nous  reprenons 
par  l'eau  ;  la  solution  ne  colore  plus  en  bleu  la  teinture  de  gayac. 
Le  même  précipité,  obtenu  avec  le  même  vin,  non  traité  et  exposé 
à  l'air,  dans  les  mêmes  conditions,  colore,  au  contraire,  fortement 
en  bleu  la  teinture  réactif. 

L'acide  sulfureux  a  donc  une  action  élective  sur  l'oxydase  du 
vin,  soit  qu'il  décompose  cette  dernière,  soit  qu'il  contracte  avec 
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elle  une  combinaison  stable.  D*ailleurs,  un  long  courant  d*air  dans 
(lu  vin  cassable^  additionné  d*acide  sulfureux  à  des  doses  très 
faibles  (0,01  à  0,04  par  litre),  ne  fait  pas  réapparaître  les  propriétés 
primitives  du  ferment.  Cet  acide  a  donc  amené  une  modiflcalioD 
profonde  de  Toxydasc. 

Il  serait  très  intéressant  de  vérifier  si  la  laccase,  qui  a  des  pro- 
priétés tout  à  fait  similaires  avec  celles  de  Toxydase  du  vin,  snbA 
également  Taction  de  Tacide  sulfureux.  11  serait  même  importaflt, 
généralisant  cet  essai,  de  cbercher  si  toutes  les  oxydases  sosl 
annihilées  par  l'influence  de  cet  agent  réducteur. 

Cette  action  de  Tacide  sulfureux  parait  d'autant  plus  spécifique 
vis-à-vis  de  Toxydase  du  vin  que  tel  autre  agent  réducteur,  connie 
le  formol,  lequel  passe  d'ailleui*s  pour  antifermentescible,  ne  parail 
avoir  aucune  action. 

L'expérience  a  été  faite  de  la  façon  suivante  : 

0«',0i  de  formol  ont  été  ajoutés  à  1  litre  de  vin  se  cRSssnl  («ci- 
lement  h  Tair;  48  heures  après,  le  vin  exposé  à  Tair  dans  un  vase  à 
précipité   était  complètement  cassé,  c'est-à-dire  quo  le  vin  «Mail 
jaune  et  trouble  comme  du  café  au  lait,  avec  l'odeur  caraetéri$ti((Uf 
de  vin  cuit.  Le  formol,  à  une  dose  où  l'acide  sulfureux  est  très 
actif,  n'a  eu  aucune  action  sur  Toxydase.  Cette  expérience  oflre 
un  int(»rét  d'autant  plus  grand  que  le  formol  se  combine  avec  la 
matière  colorante  du  vm  comme  avec  les  tannins  d'ailleurs.  Ce* 
agent  réducteur  aurait  i)u,  sans  détruire  le  ferment  oxydant,  para- 
lyser du  moins  son  action  par  suite  de  la  combinaison  contractée. 
Il  n'en  a  rien  été,  La  matière  colorante  a  continué  à  jaunir  et  s'est 
précipitée.  Un  vin  indemne  de  toute  oxydase  a  donné,  dans  les 
mêmes  conditions,  un  trouble  avec  le  formol,  par  suite  de  la  com- 
binaison  formée  avec  la   matière  colorante.  Mais  ce  trouble  est 
détruit  par  addition  de  5  gouttes  d'acide  sidfurique  concentré  à 
10  ce.  du  vin  formolisé.  Le  vin  redevient  brillant  avec  sa  couleur 
primitive  ;  il  a  d'ailleurs  conservé  tout  son  bompiet.  Le  vin  caN=é 
reste,  au  contraire,  trouble,  malgré  l'addition  d'acide  sulfurique. 
La  confusion  n'est  pas  possible.  D'ailleurs,  le  vin  cassé,  maljrré  le 
formol,  a  perdu  son  bouquet  et  présente  l'odeur  de  vin  cuit  ca- 
ractéristicjue.  Bien  qu'une  trace  de  formol  trouble  un  vin  roujre,  il 
est  donc  facile,  à  ces  divers  caractères,  de  distinguer  le  phénomène 
de  la  cusso  ou  combustion  spontanée  du  vin  de  la  précipitation  de 
la  matière  colorante  occasionnée  par  le  formol  lui-même. 

Nous  avons  expérimenté  également  l'action  de  l'air  ozonisé  ou 
non  sur  l'oxydase  du  vin. 

Un  courant  d'air  atmosphérique  dans  un  vin  chargé  d'oxydaf» 
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B  pas  Faction  de  cette  dernière.  Autrement  dit,  du  vin  sim- 
ni  exposé  à  l'air  subit  l'action  du  ferment  aussi  rapidement 
lar  une  aération  exagérée.  Cette  action  du  ferment  dans  des 
;ioa8  de  température  déterminées  est  fonction  du  temps. 
Kcès  d'oxygène  ne  suractive  pas  davantage  l'action  d'une 
se  qu'un  excès  d'eau  ne  hâte  l'action  d'un  ferment  hydratant. 
is  avons  constaté  également  qu'un  courant  d'air  ozonisé  ni  ne 
ai  ne  retarde  le  phénomène.  Autrement  dit,  l'oxydase  du  vin 
se  pas  l'ozone,  et  ce  dernier  inversement  n'a  aucune  action 
ictive  sur  le  ferment. 

.  — Sur  la  réaction  de  Schiff  appliquée  à  la  fuchsine  acide; 

par  M.  Léon  LEFËVRE. 

Gazeneuve  (Bnll.^  1897,  t.  17,  p.  190),  dans  sa  réponse  h  ma 
BulL^  1896,  t.  15,  p.  1169),  me  parait  être  à  côté  de  la  (pies- 
Quel  est  le  point  précis  du  débat  ?  Celui-ci  : 
Gazeneuve  {DulL,  1896,  t.  15,  p.  724»,  en  se  plaçant  dans  des 
tiens  particulières^  a  constaté  (jne  la  fuchsine  S  décolorée 
0*,  ne  se  recolore  pas  par  les  aldéhydes  (réaction  SchilT),  et 
SI  conclu  à  <  l'inaptitude  de  la  rosaniline  sulfonique  à  se  co- 
en  présence  des  aldéhydes  ». 

i  montré  que  cette  conclusion  était  inexacte,  et  qu'en  se  plaçant 
les  conditions  ordinaires,  les  aldéhydes  recoloraieut  (plus  len- 
it  qu'avec  la  fuchsine  non  snlfonée)  la  fuchsine  sulfonique 
orée  par  SO*.  La  réussite  de  la  réaction  dépend  nni({uement 
uantités  des  corps  mis  «»n  présence. 

iuite  à  celte  proportion,  la  (juoslion  est  très  claire.  M.  Caze- 
î  a  tiré  d'une  expéri«Mice  exacte  une  conclusion  qui  ne  l'est 
;ela  peut  arriver  à  tout  le  inonde. 

(Ecolo  prjlytfchniqiu',  lahoralciro  do  M.  Grimaiix.) 


XTRAITS  DES  MÉMOIRES  PUBLIÉS  EN  FRANÇAIS. 


tails  sur  la  méthode  suivie  dans  les  recherches  cryosco- 
M  précises;  F.-M.  RAOULT  (/.;.  /?.,  t.  124,  p.  851;  20  avril 
.  —  L'auteur  donne  des  détails  sur  la  façon  dont  il  convient 
>rer  pour  éviter  Terreur  provenant  de  Tinlluence  du  réfrigé- 
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mnt  sur  la  T.  de  congélation  d*une  dissolution.  Il  décrit  les  moyens 
qu*il  emploie  pour  connaître  d'avance,  et  dans  chaque  ras  parlioh 
lier,  rexc(>s  de  la  T.  convergente  sur  celle  du  bain.  Il  fait,  de  ptas, 
remarquer  que  les  variations  accidentelles  du  zéro  du  thenoo» 
mètre  sont  continuelles  cl  peuvent  atteindre  plusieurs  luillièmes 
de  degré  en   un  jour  ou  même  en  quelques  heures.   Aiiifii,  ■ 
après  une  journée  de  travail  à  0*",  le  thermomètre  reste  suspenda 
dans  le  laboratoire  h  la  température  de  15*,  ce  thermomètre  monto, 
pendant  In  nuit,  d'environ  O^'yOOâ;  il  baisse  irrégulièrement  de  b 
mémo  quantité  du  matin  au  soir  si,  le  jour  suivant,  il  sert  de 
nouveau  à  des  expériences  de  congélation  de  Feau.   On  Aem 
donc  conserver  le  thermomètre  à  0*  dans  une  glacière  pendant  le 
temps  qu'il  n'est  ])n3  utilisé  dans  le  cryoscope.  Une  pcrturhatiop 
thermométrique  qui  ne  j)eut  être  évitée  est  celle  qui  résulte  de 
l'action  de  la   pression  atmosphérique  agissant  sur  le  réservoir 
et  qui,  pour  une  variation  de  pression  de  1  millimètre,  déplace  le 
zéro  de  0*,  000184.  o.  andms. 

Sur  un  nouvel  oxyde  de  phosphore,  Toxyde  phosphomi 
P*0  ;  A.  BESSON  {C.  Il,  t.  124,  p.  763  ;  5.4.97).  —  Le  gaz  PH» 
réagit  sur  le  rhiorure  de  phosphorylc  FOCl*'*  en  présence  d'une 
petite  quantité  de  HHr.  II  se  déi^rage  HCl  et  il  prend  naissance  un 
corps  jaune  rougoàtre.  L'auteur,  pour  se  procurer  facilement  ce 
dernier  composé,  dissout  HHr  dans  POCl'  bien  l'efroidi  et  fait  en- 
suite passer  dans  le  li(ïuide  un  courant  de  PH^.  Le  corps  PH*Br 
se  condense  sous  l'orme  d'un  solide  blanc  ;  quand  on  chauiïe  en- 
suite pou  à  i>eu  au  B.  M.  en  vase  clos,  ce  dernier  change  de 
teinte  et  devient  jaune  rougeàtre.  A  l'ouverture  du  tube,  il  se 
dégage  et  abandonne  H(U  et  HHr.  Le  solide  jaune  rougeàlre 
répond  à   la  formule  1**0,   il  se  forme  en  vertu  de  Téqualion 
P0(:i^+PH*Hr  =  3HCl+HDr+Pi();  HBr  n'est  qu'un   intermé- 
diaire nécessaire  pour  (jue  la  réaction  POCl'+  PH*=P*()+**JHC1 
puiss(î  s'accomplir,  (^e  composé,  P*(),i)urifié  par  CS*  et  séché  dans 
le  vide,  puis  à  100%  est  pulvérulent,  jaune  rougeàlre,  léger,  stable 
même  au  delà  <lc  100^.  A  135**  dans  le  vide,  il  perd  <le  TO.  ()om- 
buslible  quand  on  renflamme  à  l'air,  il  réagit,  à  la  façon  de  P, 
sur  Tac.  nitricpie  conceulré.  P*0  pourrait  être  envisagé  comme  un 
anhydride  de  Tac.  hypophosphoreux  :   P«0  +  3H«()  =  2^P0*H'i, 
cependant  il  ne  s'hydrate  ni  en  présence  de  l'eau,  ui  en  présence 
des  alcalis  à  froid.  A  lOO*",  en  tube  scellé  et  en  présence  de  Tenu, 
il  ne  se  fait  pas  davantage  d'ac.  hypophosphoreux;   à  UO-140* 
même  résultat.  o.  ardr^. 
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>  la  siparatioQ  dn  chlore  et  du  brome;  H.  BAUBIGl| 
TALS  (C.  /t.,  l.  124,  p.  859;  20  avril  18W7).  — 

(  n  montré  qtic  ai  an  Imite  un  iniilan^e  àe  chlort 
;  iodure  Hlcalins,  en  liqueur  iieutro  ou  alcaline,  par>i 
t  permnn^ntile  de  potaââium,  l'iode  seul   est   oxydi 
té,  les  chlorure  cl  liromure  reslnnt  iiioltérés,  tn^ine  h  ) 

aauh-urs  onl  constat  que.  en  en  qui  concerne  un  mt-lail| 

ure  et  hromure  cnivriques,  l'emploi  do  KMnO*  permet  de 

(er  le  bromure  seul   avec  mise   en   liberté   de  Br.  En 

ien  âointion  (!itcndue.  l'oxydiitioii  se  limilo  alors  à  l'im  des 


f  1m  conditions  d«  la  combinaison  directe  dn  soufre  et  f 
ne;  H.  PËLAfiON  {C.  !{.,  t.  124,  p.  686;  SU.â.»7).4 
UÔ*,  H  rhauiïé  en  vKSe  clos  avec  S  lournit  H*S:  la  i^om 
n'csl  pas  lolnle  puisque  ce  dernier  gtiz  est  disâooitiblal 
B tmopûrature.  L'expérience  a  montré  à  l'auteur  <[ui)  H  j 

}  s'unir  à  S  tant  que  la  T.  n'est  pas  à  2i.V  environ.  Enfl 

|14&0°,  la  combinaison  est  encore  limitée,  mais  elle  ne  fiql 

r  J*  réaction  iuvor^,  puisque  H^S  n'est  pas  décnmposé  p 

r  ealre  ct-s  limites  lie  température.  Quand  ou  l'étudié  la 

y  dont  varie  la  quantité  de  H*H  produite  lorsqu'on  modifie  la 

Bftui  Feiaan]uer  que  la  masse  de  H*S  ronr^rmée  dans  l( 

ji  refroidissement  se  compose  de  la  ijuantilé  de  H*S  que  li 

ml  à  la  lem)iéralure  de  rexpérioiice  et,  de  plus,  de  la  qui 

j  ce  tja'.  que  S  a  laissé  déga^^er  en  se  solididant,  ainsi  ([if 

9  d'ex|>ériences  antérieures  de  Tauteur.  La  composition  Itnnte 

0  gaxcux  doit  donc  dépendre  de  la  masso  do  S  employée. 

lulant  plus  graud  que  la  masse  de  S  sera  plus  consi- 

ï  :  l'expérience  vérille  ces  conclusions.  La  composition  du 

I  goieux,  «près  reiroidissemont,  se  rapprochera  il'autant 

B  colle  du  mélan^  pris  à  la  température  de  rex|>ériencc  que 

t  du  S  sera  plus  foililc.  —  En  employant  des  masses  très 

k  de  8,  ou  trouve  que  :  la  combinaison  directe  de  H  et  S  s'ef- 

I  (l'«ulunt  plus  vite  que  la  temjiérature  est  plus  élevée,  que 

xiuiu  de  H*S  qui  peut  se  former  à  une  température 

•  croit  d'une  façon  très    rég^ulière  avec  T,  enlin  qu'à 

■r  de  iiO*  on  arrive  a  la  même  limite  en  partant,  suit  do  S 

t  H,  eoil  de  H*^  pur.  o.  amuiù. 

I  l'action  d'uae  haute  température  sur  les  snlfures  < 
bnt.  bismuth,  argent,  4Uin.  nickel,  cobalt;  A.  HOURLOT 
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{C,  /?.,t.  124,  p.  768;  5.4.97).  —  A  la  température  du  four  élec- 
trique, on  peut  dcsulfurer  complètement  les  sulfures  de  bismuth  el 
de  cuivre,  ce  dernier  plus  difficilement  ;  le  sulfure  d*argent  rea» 
ferme,  tiprès  chaufTage,   quelques   traces  de  soufre.   Co  et  Ni 
donnent  naissance  à  des  sulfures  relativement   stables  GoS  el 
Ni^S  lesquels  produisent  des  fontes  renfermant  encore  des  traces 
de  S.  Le  sulfure  d^étain  subit  une  volatilisation  partielle  et  fournit 
un  culot  à  texture  cristalline  de  protosulfure.  Il  se  rapproche  ainsi 
des  sulfures  de  zinc,  cadmium,  aluminium,  stables  k  haute  tenh 
pérature.  g.  ANDiut. 

Sur  la  formation  du  cyanure  d'ammonium  et  sa  fabricatioa; 
Denis  LAJiCE(C.  /^,  t.  124,  p.  819  ;  12.4.97).  —  Si  on  fait  passer 
à  une  vitesse  moyenne  de  1  litre  h  Theure  AzH^  sur  une  colonne 
de  charbon  de  0'",20  de  longueur,  chauffée  entre  iOOO  et  1100*,il 
se  forme  toujours  du  cyanure  d'ammonium  el,  k  1  mol.  d'acide 
cyanhydrique,  correspond  toujours  1  mol.  d'ammoniaque.  Le  rei- 
demout  en  cyanogène  est  maximum  pour  colle  température,  .Az 
combiné  sous  cette  forme  répondant  alors  à  250/0  de  PAz  contenu 
dans  AzH"^  Mais  ce  rendenumt  (mi  cyanogène  est  plus  considérable 
par  remploi  d'un  mélange  d'AzH'',  Az  et  H.  Il  est  maximum,  pour 
une  température  de  1100**  et  lorscpie  les  gaz  sont  dans  les  rapportai 
suivants  :  AzH^^::  1/26  du  mélange  formé  de  1  d'Az  et  de  iOd'H. 
Dans  ce  dernier  cas,  il  y  a  au  moins  70  0/0  de  Tazole  du  cyanure 
<raminoniuni  qui  est  emprunté  à  TAz  libre  du  mélange,  c'est-à- 
dire  k  l'Az  de  Tair.  g.  andhé. 

Sur  le  chlorure  de  métastannyle ;  R.  ENGEL  (C  /?.,  t.  124, 

p.  765;  5  avril  1897).  —  Les  caractères  analyti<{ues  du  chlonirp 
stannique   sont  ditférents    suivant  qu'on  opère  sur  une  solution 
récente  de  SîiCil*  anliydre  (solution  de  l'a-chlorure)  ou  sur  une  so- 
lution ancienne  ou  provenant  de  Taction  de  HC-I  sur  Tacide  méla- 
stanniqu(î  isolulion  du  p-chlorure).  M.  Scliiitzcnherger  considère 
le  p-clilorure  coninie  une  chlorhydrine  de  l'acide  métastannique  ; 
c'est  ce  (fue  conlinnent  les  recherches  de  l'autour.  Kn  réalité,  il 
existe  deux  p-chlonires  distincts  auxquels  répondent  deux  acides 
métaslanniques  distincts.  L'un  de  ces  ^-chlorures  se  prépare  par 
l'action  de  HCl  sur  l'acide  métastannique  (produit  de  l'attaque  de 
AzO-^H  par  l'étain).  La  masse  gommeuse  ainsi  obtenue,  étendue 
d'eau,  filtrée,  est  additionnée  de  son  volume  de  HCl.  Le  précipité 
blanc,  amorphe  (pii  prend  naissance  est  séché  dans  le  vide  après 
lavage.  Il  se  dissout  dans  peu  d'eau  et  dans  l'alrool  absolu,  HCl 
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ccès  le  précipite.  La  solution  aqueuse  concentrée  donne,  avec 

)s  d*eau,   un  précipité  gélatineux.   Le  chlorure  a   pour 

Sn*0*Cl*.4H*0  et  le  corps  résultant  de  son  hydrolyse 

'•H*.4H*0  (acide  mêla  de  Fremy).  Ce  dernier  se  tranforme  en 

ire  d'après  réquation  Sn^O^H».  +  2HG1  =  Sn»0»Cl*  +  2H«0  ; 

le  chlorure  de  inétastannyle.  Le  chlorure  stannique  en  solu- 

étendue  donne  lentement  du  chlorure  de  métastannvle  d*ofi 

mgement  dans  les  réactions  que  présentent  les  solutions  an- 

:  5SnCl*+9H^O  =  Sn»0»Cl«  +  18HC1 .  —  Les  oxychlorures 

ûques  ne  sont  pas  précipités  par  HGl  de  leurs  solutions,  le 

îhlonire  n'est  donc  pas  un  oxychlorure.  Ce  dernier,  en  solu- 

dans  HCl,  n*a  pas  les  mêmes  réactions  analytiques  que  le  chlo- 

stannique,  il  n'est  pas  précipité  de  ses  solutions  par  SO^H^ 

lu.  G.    ANDRÉ. 

les  chlorobromures  stanniques;  A.  BESSON  [C.  /^, 
\,  p.  f>83  ;  29  mars  1897).  —  Ces  composés  se  forment  simul- 
lent  ;  1"  sous  l'action  lente  de  H13r  soc  sur  SnCl*  avec  dé- 
I de  HCl;  HBr  doit  traverser  bulle  à  bulle  le  chlorure  stanni- 
maintenu  au-dessous  de  0"";  2"^  dans  Taclion  de  Br  sec  sur 
anhydre,  en  présence  d'un  liquide  inerte,  tel  que  (iCl*  qui 
dissont  pas  SiiCl',  mais  qui  dissout  les  chlorol)romures  for- 
l.  On  fraclionne  sous  pression  très  réduite  et  on  acliùve  la 
lificatioii  par  des  solidifications  rruitlionnées.  —  Le  clilurobro- 
lïe  SnCPUr  est  uii  lifjuide  incolore  (pii  distille  au  voisinage  de 
sous  3  cent.,  fond  vers  —  31°,  D:=2,r)l  à  Li".  Le  rlilorobro- 
.re  Snrjanr»  distille  vei-s  05",  sous  3  cent.,  fond  vers  —  20". 
=  2,82  à  13".  Le  chlorobronnu'c  Sii(ilHr'*,  lo  \)\ns  lacih^  à  obtenir 
I  truis  par  solidilications  fractioiniées  du  résidu  de  la  distilla- 
n  des  deux  premiers,  distille  vers  73"  sous  3  cent.,  fond  à -[-  A"» 

=  3,12  à  13".  G.    ANDUK. 

fléparation  du  nickel  d'avec  le  cobalt  et  le  fer  et  du  cobalt 
nec  l'aluminium;  E.  PINERUA  (CL  IL,  t.  124,  \u  802;  20  avril 
hW).  —  La  séparation  du  nickel  et  du  cobalt  peut  être  effectuée 
ls*appuyant  sur  rinsolubilité  de  NiCl^  dans  de  Téther  saturé  do 
Gl  à  basse  température;  CoCl*  et  Fe^Gl®  se  dissolvent  lacilemenl 
ce  réaclif.  L'applic/îition  de  ce  procédé  ujontre  (jue  la  plupart 
rhlorures  de  nickel  et  de  cobalt  du  commercent»  sont  j>aspui*s; 
riui  de  cobalt  renfermant  Ni  et  Fe,  celui  de  Ni  renfennant  Co  et 
^e.  l/iiuteur,  d'accord  en  cela  avec  beaucoup  (rexpériinenlateurs, 
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pense  i[ue  Co  et  Ni  contiennent  probablemeat  des  élémenb  « 
inconnus. 
Ce  mûme  procédé  permet  de  siipnrer  Co  de  Al,  AIHU*  i 


comme  NiCl*,  insolnble  dans  Téllier  saturé  do  HUI. 


.  amdrI. 


Sur  la  transformation  du  diamant  en  graphite  dans  la  tnh 
deCrookes;  H.  MOISSAN  (^  /i..  i.  124.  p.  r.r.3;  29  m.irsl«9').- 
hti  ilitiniaiit,  âouiniâ  nn  lioinbardeaietit  dans  un  Inlie  t\r.  Oookat 
[wrd  son  (Vlal  ot  se  rpcoiivre  d'une  couche  noinitrc.  M. 
ayanl  soumis  un  de  ces  dinmnnts  à  l'Hclion  du  mélange  de  chloni 
do  polasâium  et  d'acide  nilriqiie,  montre  que  la  variété  rje  cartM 
qui  recouvre  le  diamant  est  du  graphite.  Apri^s  iguatre  atlaqueepi 
le  mélange  précédent,  \o  diamant  n'est  pas  encore  transparent, 
est  recouvert  d'un  voile  brun  marron  ;  une  transparence 
ne  peut  élre  obtenue  qu'en  réitérant  les  attaques  au  chlorate.  - 
La  température  obtenue  dans  le  bombardement  doit  être  extréori 
ment  élevée  ;  d'ailleurs,  plus  le  ^aphite  a  été  imrté  à  une  tempi 
rature  hante  el  plus  il  résiste  à  l'oxjdalion.  o.  A^^nK. 

Préparation  de  carbure  de  sodium  et  de  l'acétyUne  tnosl 
sodô;  Camille  MATIGNON  f','-  /.'..  t.  124,  p.  7"r>;  5nvrU1S871,- 
Knire  sii  Li.'iiipéniUtic  de  liwion  el  IHO",  N'ii  décompose  l'actHyl^ 
en  doniianl C^H*  -i- .Na  =G'n.\u  |  H.  AimIcssus de  210-.  on olitie 
le  carbure  C»Nii»;  à  partir  de  2I0-S20°,  C*HNa  se  décompo 
ainsi:  SC»HNa  =C<Nn«  +  C*H»  ;  dans  les  mémos  conditions  delPi 
pératur(!,  Na. agissant  sur  C'HNa,  donne  n»HNa-|-Na^C"Nn«  +  : 
Voici  donc  coimnent  il  convient  de  prépni-er  l'acétylène  mono*i 
et  le  carbure  de  sodium  :  l'acétylène  monosodé  s'obliendra  t-n  fil 
sanl  passer  C*H'  pur  el  sec  sur  Na  contenu  dans  un  ballon  mai 
tenu  dans  un  bain  d'huile  dont  on  élève  progressivement  la  ti 
péralure;  dès  que  Na  Fond,  on  agile  le  ballon  et  la  réaction  a 
régulièrement.  La  température  du  bain  est  maintenue  i  t 
Le  résultat  final  est  une  pondre  binnebo  et  liomogènc.  — 
carbure  de  Na  se  prépare  de  même,  mais  on  porlo  lo  bain  à  J 
el  on  en  maintient  la  temiioralure  entre  220  et  230".  \je  cari 
monosodé  se  décompose  en  présence  de  Na  ou  sous  l'inllneace 
la  chaleur  seule.  e,   AKDni. 

Préparation  dn  carbure  de  fer  par  nnion  directe  du  mé 
et  du  carbone;  H.  HOISSAN  iC.  li.,  t.  124,  p.  716;  5  avril  I8J 

—  Lorsqu'on  Tond  du  fcr  de  tiuèdd  ou  du  fer  pur,  préparé  par  i 
duction  de  l'oxyde,  en  présence  de  charbon  de  sucre,  dans  le  fa 
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îctriquey  on  voit  que  la  masse  devient  d'autant  plus  vis(|ueuse 
le  la  température  s'élève  davantage.  Après  refroidissement,  on 
nstate  que  cette  masse  renferme  des  crist.  de  (<:raphite  et 
ulement  1  0/0  de  carbone  combiné  ;  Ni  se  comporte  do  même. 
I  refroidissant  brusquement  dans  l'eau  le  produit  de  la  chauiïe, 
rs  3000*9  de  500  grammes  do  fer  dans  un  creuset  de  charbon 
li  fournit  le  carbone  nécessaire,  on  obtient  ime  fonte  très  dure, 
osante,  crist.,  renfermant  8  à  4  0/0  de  G  combiné,  sans  trace 
\  graphite.  On  purifie  ce  carbure  en  attaquant  le  culot  par  les 
ides  étendus,  puis,  pour  enlever  le  carbone  libre  et  les  carbures 
hydrogène,  on  soumet  ensuite  le  carbure  impur  à  l'action  de 
icide  nitrique  fumant  à  35^.  La  formule  du  carbure  qui  reste 
À  CFe^.  Ce  composé  est  blanc;  I)  =:7,07,  atta({uable  à  l'air  humide 
1  présence  de  CO*.  En  [)oudre  fine,  il  peut  prendre  feu  dans  l'air 
léme  aiihdessous  de  150*";  il  brûle  dans  Cl  et  S.  HCl  étendu, 
lauffé  en  tube  scellé  avec  le  carbure,  donne  un  mélange  d*H  et 
H*.  Ce  carbure  est  identiciue  à  celui  qu'on  retire  de  1  acier.  Il 
îmble  se  former  à  une  température  très  élevée  et  se  décompose 
"Ogressivement  par  un  abaissement  de  température,    g.  andré. 

Chalenrs  de  formation  de  Taldéhyde  formique  disBons  et 
iieiix;  Marcel  DELÉPINE  (C.  H.,  1. 124,  p.  HlO;  12.4.97).  — 
DUT  mesurer  la  chaleur  de  formation  de  l'aldéhyde  mélhylique, 
luteur  est  parti  de  la  réaction  (jui  transforme  cette  aldéhyde  en 
îxaméthylèneamine  «( :H*(  )  +  iX/Al^^z  (  «H«*Az*  +  01 1*0  ;  la  cha- 
ur  de  formation  de  rhexamélhylùneaniino  étant  connue  et  égale 
—  21*^^y  (dissous I.  On  trouve  ainsi  : 

6CIP0  diss.  +  iAzIP  =  C^IisAz^  diss.  -f  OllH)  —  +  GO'-'",  i 
C-f  IP-^-O  =  (:il-*0  dissous  =  +  iO*:-i,i. 

La  chaleur  de  formation,  à  partir  des  éléinents,  de  l'aldéhyde 
•nniqiie  à  Tétat  gazeux  est  de  î-25*'*',i.  La  valeur  homolojrue 
Muite  de  la  chaleur  de  lorination  de  l'altléhydiî  ordinaire  à  l'état 
3  gaz  serait:  -{-TA^^yi  —  r),7=r  i5^',i.  L(^  premier  terme  de  la 
•rie  offre  donc  une  anomalie  analoj^ue  à  celle  existant  entre  les 
îides  acétique  et  formique»  il  renlcnne  une  réserve  d'énergie  qui 
î  manifeste  dans  les  combinaisons  ullérieurfs  et  les  polyniérisa- 
onSy  comme  M.  Berthelot  Ta  montré.  <,.  andhk. 

Action  du  brome  et  de  racide  bromhydrique  sur  Tacétate 
•ôthyle;  Boleslas  EPSTEIN  [f:.  U.,  t.  124,  i».  Gh8  ;  29.4.97).  — 
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Kii  chaufTnnt  h  180-200''  1  mol.  Hr  et  1  mol.  de  monobromopro- 
pionnte  créthylo,  il  se  déga^,  à  Touverture  des  tubes,  beaucoup 
(le  HBr  ;  In  distillation  iVactionnée  fournit  :  du  bromure  d*éth}le, 
(lu  bibromopropionate  d*éthyle  et  de  Facide  bibromopropionique. 
En  chauiïant  1  mol.  Br  ot  1  mol.  d*acétate  d*élhyle,  on  trouve,  coo- 
trairement  à  ce  qu'avait  observé  M.  CrafU,  beaucoup  de  HBr  et  le 
li(juide  ronf(?rme  du  bromure  d'éthyle  et  de  l'acide  monobroiDicé- 
ti([ue  Sims  élhcr  bromaeétique.  g.  AKDhé. 

Sur  les  transformations  des  sacres  et  sur  Tacide  léTuliqvt; 
BERTHELOT  et  ANDRÉ  {C.  H.,  t.  124,  p.  645;  29.3.97).  —  Les 

auteurs  ont  comparé  les  quantités  de  chaleur  dégagées  dans  les 
différentes  réactions  du  dédoublement  du  glucose.  Sous  TinflueDce 
des  acides  étendus,  le  glucose  se  décompose  en  acide  lévnlique, 
ac.  formlipie  et  eau.  La  chaleur  de  formation  de  l'acide  léviilique 
liquide  répond  à  -}-167<^*',U  à  partir  des  éléments,  celle  de  l'anhy- 
dride lévulique,  C/'H®0^,  à  79c«>.  En  ajoutant  à  ce  dernier  chilTre  U 
chaleur  de  formation  de  l'eau  liquide  -f-^Q^*»,  on  trouve  148^**.  Ce 
nombre  comparé  à  1C7^«',9  donne,  pour  la  (*halcùr  dégagée  por 
riiydralaliou  do  l'anhydride,  -j-  1U<^"',U-  Celle  valeur  est  supérieure 
à  la  chaleur  d'hydratation  de  la  plupart  des  anhydrides  organiques. 
D'après  cela,  on  aura  : 

La  transformation  du  glucose  en  alcool  donne  : 

(  '/'l  11206  diss.  =  2(:02  gnz  .|-  SC^HeQ  diss.  =  +  :13'-»>, 
La  transformation  du  glucose  en  acide  lactique  donne  : 
(:^>IIï20C  diss.  =  2C3I1603  diss.  =  +  3i^:-'. 

(iCS  trois  diHlouhlemenls  du  glucose  répondent  donc  à  des  valeurs 
Ihermicpn's  voisines;  ces  réactions  sont,  de  plus,  exothermiques. 

La  synthèse  du  glucose  au  moyen  de  Taldéhyde  métbylique  : 
(M  :HK)  diss.  =('/'H»^<  )«  (liss.  dégagerait  ,-  57' «',6.  Le  dédoublement 
du  glucose  en  aldéhyde  mélliylique  serait  donc  endothermique  ;  on 
voit  que  ce  dédoublement  contraste  avec  ceux  développés  plus 
haut  les(|uels  sont  exothermicjues.  On  peut  donc  penser  avec  raison 
(jue  la  moU'îcule  de  glucose,  engendrée  au  moyen  de  groupements 
aldéhydiipies,  se  comporte  comme  un  molécule  éminemment  mo- 
bile, capable  de  se  S(Muder  facilement,  et  dans  le  voisinage  de  la 
t(împérature  ordinaire, eu  plusieurs  sens  ditïërenls  :  la  réaction  qiii 
s'accouij)lit  dépend  de  TagrMjt  déterminant  nus  en  jeu  et  des  cmi- 
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sons  transitoires  dont  il  devient  Fintermédiaire.  Ces  roaclions 
dmpUsseat  par  des  agents  purement  chimiques,     g.  andré. 

mbinaisons  du  gas  ammoniac  et  de  la  méthylamine  avec 
lels  haloîdes  du  lithium;  J.  BONNEFOI  \C.  Il,  t.  124, 
1  ;  5  avril  1897).  —  I.  Chlorures  de  hthiuui  ammoniacaux.  A 
5*,  LiCl  pur  et  sec  absorbe  4  mol.  AzH^  (tension  de  dissocia- 
760  mm.  à  i3%3.).  A  -f  18%  LiCl  absorbe  seulement  3  moi. 
*  ^tension  de  dissociation,  7()0  mm.  à  57'*,5j.  A  -j-ôS**,  c'est  le 
K)sé  LiC1.2AzH3  qui  se  forme,  à  +  85°LiCl.  AzH».  —  IL  i;au- 
a  trouvé  que  LiCI  sol.  -f-  ^AzH'  gaz  dégage  +3i  cai^40,  soit 
,18  en  moyenne  pour  AzH*.  LiCl  sol.  +  ^AzH^  gaz  dégage 
ic«^36,  soit  lic**,f)8  en  moyenne  pour  AzH^.  Pour  passer  de 
.2AzH'  à  LiC1.3AzH5,  la  troisième  molécule  de  AzH''  dégage 
,16  —  23c»»,3G,  11^*»,  10.  Si  on  appHque  à  ce  cas  la  formule  de 
eyron,  on  obtient  11^^00  pour  chaleur  moyenne  do  lixalion 
zW.  —  III.  L'auteur  a  obtenu  à  0**  un  composé  de  chlorure  de 
un  avec  la  méthylamine  LiCl. 4 AzH^.CH^  (tension  de  disso- 
)n,  h  30*  =  760  mm.).  —  IV.  A  —  18**,  le  bromure  de  lithium 
lit  la  combinaison  LiBr.lAzH'  (tension  de  dissociation,  à 
=  763  mm.).  g.  andhé. 

ition  du  tannin  et  de  l'acide  gallique  sur  quelques  alca- 
»s  ;  ŒCHSWER  DE  CONINCK  {C.  IL,  t.  124,  p. 77.3  ;  5.  i.97).  — 
le  solution  alcoolitpie  ou  éthérée  de  nicotine,  additionnée  de 
,n  sec,  ne  donne  pas  de  précipité.  Le  tannin  dissous  dans  Teau 
ijMto  la  nicotine  pure,  en  solution  alcooli<iue  il  précipite  une 
ion  alcoolifjue  de  nicotine.  L'acide  galliipie  ne  «lonne  rien  avec 
îoline  jmre;  celle-ci  étant  dissoute  dans  Tcau,  il  ne  se  lait  pas- 
récipité,  mais,  à  Tair,  unt?  coloration  rouge  orangé  foncé.  Le 
in  et  Tacide  gallique  secs  ne  donnent  rien  avec  la  nicotine  pure 
issoule  dans  l'eau.  L(;  tannin  dissous  dans  Tean  précipite 
é<liatement  la  nicotine  pure  ;  le  tannin  dissous  dans  l'alcool  ou 
dv  précipite  la  nicotine  dissoute  dans  ces  deux  solvants. 

G.   ANDUK. 

r  la  cholestérine ;  Ch.  CLOEZ  (C.  /^,  t.  124,  p.  Hi\\\  20  avril 
t.  —  La  cholestérine  C^'1I**0  s'unit  au  brome  pour  doinier  le 
lure  C**n**Onr^.  L'auteur  a  isolé,  |)ar  l'action  du  brome  sur 
olestérine,  un  produit  répondant  à  la  formule  C-*^lP*01Jr.  Ce 
uit,  dont  la  formuh»  doit  <-tre  doublée,  répond  à  la  combinaison 
mol.  de  bibromure  <>«il**0nr^  avec  1  mol.  de  cholestérine, 
:  C*«n**OBr^-r  ^-**JI*^'>-  l-'-^  solvants  habituels  ne  i)envent 
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dédoubler  cette  combinaison,  mais  celle-ci  peut  se  préparer  synthé- 
tiquement  par  l'union  de  1  mol.  de  bibromure  dissous  dans  CS* 
avec  1  mol.  de  cliolestérine  dissoute  dans  ce  même  solvant 

G.  ANDRÉ. 

Sur  des  matières  grasses  trouTôes  dans  des  tombes  ègyp* 
tiennes  d'Abydos  ;  C.  FRIEDEL  (C.  77. ,  t.  124,  p.  648;  29.S.97). 
—  L'auteur  a  examiné  une  masse  poreuse,  grenue,  brun  clair  ayant 
encore  la  forme  du  vase  qui  l'avait  contenue.  Cette  masse  aban- 
donne à  Teau  une  petite  quantité  d*une  matière  à  réaction  acide. 
La  partie  insoluble  dans  Teau  se  dissout  dans  Talcool.  Il  s*agit 
d'une  matière  grasse,  fortement  saponifiée  pendant  sa  longue 
conservation  (plus  de  moitié)  de  laquelle  on  a  isolé  de  l'acide  pal- 
mitique.  Le  départ  de  la  glycérine  résulterait  sans  doute  d'une 
oxydation  par  l'air,  s'exerçant  de  préférence  sur  la  glycérine.  La 
partie  soluble  dans  l'eau  de  la  masse  primitive  (3  0/0)  représente 
un  mélange  d'acides  azélaïque  et  pimélique  ;  ce  sont  les  mêmes 
acides  qui  se  forment  dans  l'oxydation  des  acides  gras  par  Tacide 
azotique.  L'oxydation  lente  par  l'air  a  donc  produit  un  eflei  ana- 
logue à  cette  oxydation  violente,  en  même  temps  que  disparaissait 
une  forte  dose  de  glycérine.  La  matière  grasse  primitive  semble 
donc  être  de  l'huile  de  palme.  Elle  était  entourée  d'une  couche  de 
matière  noire,  presque  complètement  soluble  dans  la  potasse,  re- 
précipitahlc  par  un  acide  et  laissant  à  l'incinération  5  0/0  de 
cendres.  Cette  matière  noire  est  évidemment  le  produit  de  trans- 
formation d'une  couche  de  résine  ayant  servi  à  enduire  le  vase. 
Un  deuxième  échantillon  de  matière  grasse  consistait  en  un  mé- 
lange d*un  glycéride  fortement  saponifié  et  d'ac.  stéarique  (suif  île 
bœuf  ou  de  mouton).  Un  troisième  échantillon  représentait  un  mé- 
lange d'un  glycéride  (il  0/0)  et  d'acide  palmitique.  Un  quatrième 
échantillon,  de  caractères  très  différents  de  ceux  des  trois  premiers, 
consistait  en  une  masse  d'un  brun  jaunâtre  clair,  poreuse,  légère, 
laissant  b(»aucoup  de  cendres  par  le  chauffage.  L'examen  micros- 
copique a  uàonlré  ({u'on  avait  affaire  vraisemblablement  à  des 
gâteaux  au  raisin  placés  dans  les  tombes  et  dont  une  grande  partie 
de  la  matière  organique  avait  été  détruite  par  combustion  lente. 

G.  ANDIIÉ. 
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ECTIAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SUNCES 


SÉANCE   DU   VENDREDI   30   AVRIL   1897. 

Présidence  de  M.  Tanret. 

Le  procès-verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 

Sont  nommés  membres  résidents  : 

M.  JoANiN  (Albert),  4,  rue  Léopold-Robert; 

M.  Picot-la-Braume,  61,  rue  Madame; 

M.  Borde  (Paul),  ingénieur-opticien,  :29,  boulevard  Haussmann. 

Est  nommé  membre  non  résident  : 

M.  Stoklvsa,  professeur  de  chimie  à  TËcoie  polytechnique 
tchèque,  à  Prague. 

Est  proposé  pour  étro  membre  résidcMil  : 

M.  Debierne,  lu,  nie  de  Savoie,  présenté  par  MM.  Friedei.  e\ 
Ch.  Combes. 

Sont  proposés  pour  être  membres  non  résidents  : 

M.  Tassos  d.  Argyropoulos,  pharinaci(»n  de  1^"  classe,  à  Smynu», 
présenté  par  MM.  Hkhal  et  Ksmknahd. 

M.  J.-B.  Alov,  préparateur  à  la  Farulté  des  sciences  de  Toulouse, 
présenté  par  MM.  Sabatier  (»t  T.vMUiT. 

M.  E.  RocA,  ingénieur  civil,  à  Castelnaudarj-,  présenté  par 
iDI.  Sabatier  et  Tanret. 

M.  MuTTELET  iF'ernandi  a  déposé  un  pli  cacheté  à  la  date  du 
22  avril. 

La  Société  a  revu  une  invitation  à  assister  à  Tinauguration  du 
monument  élevé  à  Stas,  ({ui  aura  lieu  le  11  mai  à  -i  heures,  dans 
le  jardin  du  Palais  des  Académies. 
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La  Société  a  reçu  : 

Les  Principes  de  chimie  de  M.  Dimiiri  Mendeléeiï; 

Le^  fascicule  31  du  deuxième  supplément  au  Dictionnaire  de 
cJiimie pure  et  appliquée; 

Le  premier  volume  du  Traité  élémentaire  de  mécanique  elà' 
mique  fondée  sur  la  thermodynamique  de  M.  P.  Duhem  ; 

Les  Théories  physico-chimiques^  par  M.  A.  Reychler; 

La  Statistique  des  sociétés  savantes  ayant  leur  siège  à  Paris, 

M.  Le  Chatelfer  lit  le  rapport  de  la  Commission  des  floaoca 
dont  on  adopte  les  conclusions. 

Sur  la  proposition  de  M.  Fhiedel,  la  Société  vote  par  acclamation 
des  félicitations  à  M.  Uéhal. 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIOUE. 


N*"  106.  —  Sur  une  réaction  permettant  de  distinguer  faciltmnt 
le  naphtol  a  du  naphtol  p  ;  par  M.  E.  LÉGER. 

Dans  une  communication  fuite  à  la  Société  chimique  dans  sa 
séance  du  i)  avril,  j*ai  étudié  Faction  de  Thypobromite  de  sodium 
sur  un  certain  nombre  de  phénols.  A  cette  occasion,  j'ai  indiqua 
{\ue  l'hypobromite  a  la  propriété  do  donner  avec  les  naphtols  «  et  ? 
<les  matières  colorantes  dont  la  formation  permet  de  distinguer 
facilement  ces  deux  corps.  J'indi(pierai  ici  quelles  sont  les  condi- 
tions à  remplir  pour  réaliser  les  essais  dont  il  s*ajçit. 

On  commence  i)ar  préparer,  avec  le  corps  à  examiner,  une  solu- 
tion aqueuse  saturée  à  froid;  et,  pour  cela,  il  ne  suffît  pas  d'abriter 
les  naplitols  avec  de  l'eau.  La  matière,  étant  mouillée  dinicilemenl 
pai*  C(.^  liquide,  on  obtiendrait,  en  opérant  ainsi,  une  solution  trop 
peu  char^'ée.  On  triturera  donc  linement,  dans  im  mortier,  les  cris- 
taux avec  de  l'eau,  puis  on  iiitrcTa  après  cpielques  minutes  de  con- 
tact, le  naphtol  élaiil  en  excès. 

La  solution  d'hyi)obromite  de  sodium  sera  préparée  en  mélan- 
geant d'abord  30  ce.  de  lessive  de  soude  à  30**  B.  avec  100  ce.  d*eau, 
ajoutant  ensuite  5  ce.  de  lirome  et  agitant  le  tout  enseuible. 

Dans  un  tube  à  essai,  on  verse  10  ce.  de  la  solution  aqueuse  de 
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phlol  préparée  comme  il  vient  d'être  dit,  puis  on  ajoute  2  gouttes 
de  solution  d*hypobromite.  Voici  ce  que  Von  observe  : 

1*  Avec  la  solution  saturée  de  naphtol  a,  il  se  produit  une  colo- 
TBtion  et  même  un  précipité  violet  sale.  Cette  réaction  est  très 
aensilile.  La  coloration  se  produit  encore  avec  la  solution  aqueuse 
saturée  étendue  de  9  volumes  d'eau. 

S*  Avec  la  solution  saturée  de  naphtol  p,  on  obtient  d'abord  une 
coloration  jaune  qui,  peu  à  peu,  devient  verdàtre  puis  passe  à  la 
teinte  feuille-morte  pour  redevenir  jaune. 

Si  ron  étend  de  son  volume  d'eau  la  solution  saturée  de  naphtol  ^ 
et  qu'on  ajoute  au  liquide  ainsi  obtenu  2  gouttes  dMiypobromite,  on 
obtient  encore  une  coloration  jaune,  mais  cette  coloration  disparait 
immédiatement  par  l'agitation.  La  réaction,  pour  le  naphtol  p,  est 
donc  beaucoup  moins  sensible  ({ue  pour  le  naphtol  a. 

Recherche  du  naphtol  %  dans  h  naphtol  p.  —  La  connaissance 

des  faits  précédents  permet  de  résoudre  facilement  ce  problème. 

Pour  cela,  on   prépare  avec  le  mélange  supposé,  une  solution 

aqueuse  saturée  en  suivant  le  procédé  indiqué  plus  haut.  Cette 

solution  saturée,  étant  étendue  de  son  volume  d'eau,  ne  donnera 

pas  avec  2  gouttes  d'hypobromite  la  réaction  du  naphtol  p,  réaction 

qui  ne  se  produit  pas  à  cet  état  de  dilution  des  li(]ueui*s;  mais,  si  la 

matière  examinée  renferme  du  naphtol  a,  nous  obtiendrons  une 

coloration  violette  ou  violet-ro5(î.  Il  est  facile  de»  reconnaître,  par 

ce  moyen,  la  présence  de  1  p.  (h*  naplilol  a  dans  iUO  p.  de  naphtol  p. 

La  coloration  violette  estmrnie  assez  intense  pour  qu'il  soit  permis 

d'admettre  que  la  limite  de  s(»nsiijilité  de  la  réaction  dépasse  le 

centième. 

Les  solutions  aqueuses  des  naphtols  étant  altérables,  il  est  né- 
cessaire, pour  faire  les  essais  que  nous  venons  d'indiquer,  de 
n'employer  que  des  solutions  réceninienl  jiréjmrées.  La  même  ob- 
servation est,  comme  on  le  sait,  applicable  à  la  solution  d'hypobro- 
mite de  sodium. 

N""  107. — Action  de  l'hydrate  de  chloral  sur  la  phénylhydrazine. 
Diphényglyoxasol  et  ses  dérivés;  par  M.  H.  CAUSSE. 

L'hydrate  de  chloral  s'unit  très  raoileinent  à  la  phénylhydrazine 
pour  donner,  dans  la  majorité  des  cas,  une  cond)inaison  cristallisée, 
quelquefois  une  huile  plus  dense  que  l'eau  se  concrétanl  rapidement. 
Les  cristaux  sont  très  instables  et  représentent  une  forme  passa- 
gère ;  au  contact  de  l'air  ou  au  sein  même  de  l'eau,  ils  perdent 
simultanément  de  Tacide  chlorhydrique  et  leur  texlmfî  cristalline. 
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Ils  se  transforment  d'abord  en  une  matière  brune  floconneuse; 
le  dégagement  d'acide  continuant,  aux  flocons  précédents  succède 
une  substance  contenant  du  chlore,  de  couleur  rouge,  dont  Fia- 
tensité  varie  avec  la  teneur  en  élément  halogène.  Malgré  tous 
efforts  pour  enrayer  ces  décompositions  successives,  nous  nV 
pu  y  parvenir  ;  nous  avons  donc  renoncé  aux  composés  intermé- 
diaires pour  nous  attacher  au  produit  final. 

D'ailleurs,  M.  Reisseneyer  (1),  qui  s'était  occupé  avant  nous  de 
la  même  (juestion,  avait  observé  Tinstabilité  du  chloral  phénylhf-* 
drazine,  et,  sans  descendre  dans  les  détails  de  la  réaction,  fl 
constatait  que  la  combinaison  cristallisée  n*est  pas  analysable,  taat 
la  décomposition  spontanée  est  rapide. 

Nous  verrons,  en  effet,  par  la  composition  des  substances  finales, 
que  l'action  débute  par  une  composition  éthylidénique,  le  Irichlor- 
éthylidène-diphéiiylhydrazinc,  corps  cristallisé,  coiuparahle  ao 
premier  r('*suUat  de  l'action  de  l'aldéhyde  éthylique  ou  benzylique 
sur  la  pliéiiylliydrazintî,  Télhylidène  ou  le  benzylidèno  diphényl* 
hydrazino  ;  mais,  aussitôt  formé,  le  chlore  s'élimine  k  Tétat  d'acide 
chlorhydricpu^  empruntant  l'hydrogène  à  la  phénylhydrazine,  tan- 
dis ({ue  le  reste  s'unit  au  carbone,  et  Ton  obtient,  suivant  les  mi- 
lieux, ou  un  composé  chloré  que  nous  avons  appelé  chlorodiphé- 
nylglyoxazol,  ou  hydroxylé,  Thydroxydiphénylglyoxazol,  ou  enfta 
antimonié,  l'antimonite  de  diphénylglyoxazol. 

TnchlorôthyUdcne-diphcnylhydrnzAue.  —  Il  se  forme  toutes  les 
fois  que  la  phénylhydrazine  est  mise  au  contact  du  chloral.  Pour 
obtenir  une  cristallisation  incolore,  il  convient  de  faire  agir  de 
faibles  (juantités  de  chloral  à  la  fuis,  autrement  on  obtient  un 
liquide  laiteux  qui  Jaimit  rapidement  et  Inialement  abandonne  des 
flocons  bruns  ;  en  outre,  la  découq)osition  est  d'autant  plus  pro- 
noncée que  le  hquide  est  plus  alcalin,  circonstance  qui  conduit  à 
se  servir  d'un  sel  neutre. 

Dans  1,000  centimètres  cubes  de  solution  de  chlorure  d'unnnu- 
nium  au  1/5,  on  introduit  20  {grammes  de  phénylhydrazin<*  ;  le 
mélange  est  porté  à  Tébullition  et  maintenu  quelques  minutes  ù 
cette  température  pour  transformer  la  phénylhydrazine  en  chlor- 
hydrate ;  ou  laisse  refroidir  et  on  ajoute  avec  précaution  10  grammes 
d'hydrate  de  chloral,  dissous  dans  100  centimètres  cubes  <reau 
distillée. 

On  obtient  un  liquide  laiteux,  et  bientôt  sur  les  parois  se  déposent 
des  stries  cristallines  ;  en  quelques  heures  le  fond  du  vase  est 

(1)  D.  ch.  G.,  1890. 
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garni  de  cristaux  incolores.  L'eau-mère  est  aloi^s  décantée,  et  le 
précipité  est  lavé,  séparé  et  essoré  ;  de  blanc  qu'd  était  il  passe  au 
jaune,  puis  apparaissent  les  fumées  diacide  chlorhydrique,  indice 
da  début  de  la  décomposition  ;  après  plusieurs  heures,  le  dégage- 
neot  cesse,  et  il  reste  une  masse  solide  ayant  l'aspect  du  noir 
.   d'aniline. 

Cblorodiphénylglyoxazol  C**H*'Az*Cl.  —  On  le  prépare  par 
faction  de  l'hydrate  de  chloral  sur  le  phosphate  de  phénylhydra- 
2Îne  en  solution  hydroglycérique.  Dans  800  grammes  de  solution 
normale  d'acide  phosphorique,  on  dissout  20  grammes  de  phényl- 
hydrazine  ;  généralement  du  pliosphatc  do  celte  base  se  dépose  ; 
on  tiédit  pour  le  dissoudre,  et  on  ajoute  200  grammes  de  glycé- 
rine :  on  verse  ensuite  par  petites  portions  une  solution  de  chloral 
au  1/10.  Comme  précédemment,  on  obtient  en  premier  lieu  un 
liquide  laiteux  qui  abandonne  quelques  cristaux,  bientôt  suivis 
d'un  dépôt  floconneux  et  brun  ;  en  quelques  jours  il  passe  au 
rouge  ;  Teau-mère  est  alors  enlevée,  le  précipité  est  lavé,  séparé 
par  le  filtre  et  séché  à  Tair. 

Le  cblorodiphénylglyoxazol  constitue  une  poudre  cristalline  d'un 
rouge  intense,  insoluble  dans  l'eau  froide  ou  chaude,  soluble  dans 
Falcool,  réther  et  le  chloroforme  ;  il  abandonne  très  facilement 
l'atome  de  chlore  qu'il  contient  lorsqu'on  le  traite  par  les  alcalis 
ou  les  terres  alcalines,  ou  encore  Tanhydride  acétique  ;  l'eau  de 
baryte  donne  avec  une  solution  alcoolique  une  combinaison  bary- 
tique  complexe  (jue  nous  relrouverons  plus  loin,  racétate  de  plomb 
ammoniacal  un  précipité  rouge  intense,  no  contenant  pas  de  chlore. 
A  Tanalyse,  il  a  fourni  des  nombres  s'accordant  av(»c  la  formule 
adoptée. 

Trouvé. 

- — -*i-^-— — Calculé 

I.  n.  pour  i:'*H"Az*CI. 

C 61. y  1)1.8  01. G 

Cl 12.2  1-2.3  12.0 

Hydroxydiphényhjlyoxazol  C**H**Az*0.  —  Le  dérivé  hydroxylé 
s'obtient  de  la  mémo  manière  (jue  le  composé  cliluré,  mais  en 
remplaçant  le  phosphate  par  la  solution  liyposulfitique  de  phényl- 
hydrazine,  que  nous  avons  eu  occasion  de  décrire  antérieure- 
ment (1). 

Les  phénomènes  sont  ideiititjues  ;  cependant  la  transformation 
étant  dans  ce  cas  rapide,  au  li(îu  de  cristaux,  il  se  dépose  le  plus 
souvent  des  flocons  brun-rouge,   mélange  de  dérivé   chloré  et 

^l)  Comptes  rendus  de  FAcad.  des  sciences^  1807;  Bull.  Soc.  chitn.^  1897. 
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hydroxylé  ;  en  quelques  jours,  ceux-ci  disparaissent  et  sont  rem- 
placés par  un  dépôt  rouge  orangé  qui  est  séparé,  lavé  à  chaud 
pour  éliminer  les  dernières  traces  de  chlore,  et  enfin  séché  k  Taîr. 

L*hydroxydiphénylglyoxazol  constitue  une  poudre  rouge  orangé, 
insoluble  dans  l'eau,  très  soluble  dans  l*alcool,  Téther  et  l'éther 
acétique  ;  par  évaporation,  c^s  solvants  Tabandonnent  sous  forme 
d'écaillés  brunes.  La  solution  alcoolique,  traitée  par  Teau  de  baryte 
alcoolisée,  fournit  un  précipité  rouge  orangé,  et  l'acétate  plom- 
bique  une  combinaison  rouge  intense. 

Il  fond  à  la  température  de  1  iG""  et  donne  à  Tanalyse  des  nom- 
bres en  accord  avec  la  formule  adoptée. 


Trouvé. 


C 
Az. 


I. 

II. 

Galfilé 
poor  G««U"AiH). 

65.9 

65.8 

66.1 

ai. 2 

ai. 4 

21.8 

Antimonite  d" oxydiphénylgîyoxazol  C**H"Az*0'.Sb.  —  Oa 
l'obtient  par  l'action  de  l'hydrate  de  chloral  sur  le  tarlrate  doulile 
d'antimoine  et  de  phénylhydrazine. 

On  dissout  25  grammes  de  tartrate  dans  un  litre  d'eau  distillée 
chaude,  on  filtre  et  on  porte  la  solution  sur  un  bain-marie.  La  tem- 
pérature étant  aux  environs  de  BO"",  on  laisse  couler  la  solution  de 
chloral  au  1/10  ;  elle  détermine,  au  contact  du  tartrate,  un  préci- 
pité blanc  qui  disparait  aussitôt  pour  se  réunir  à  la  surface  en  un 
anneau   semi-fluide,   de  couleur  rouge.  Lorsque  Ton  a  introduit 
8  à  10  grammes  de  chloral,  on  abandonne  le  tout  au  refroidisse- 
ment. L'anneau  se  prend  en  une  masse  solide  qui  est  détachée, 
pulvérisée,  lavée  à  l'eau  chaude,  enfin  desséchée. 

L'antimonite  se  présente  sous  la  forme  d'une  poudre  cristalline, 
d'un  rouge  écarlale,  insoluble  dans  l'eau,  totalement  dédoublée 
par  Talcool  bouillant,  les  acides,  aussi  bien  que  les  alcalis,  en  oxyde 
d'antimoine  et  hydroxydiphénylglyoxazol. 

A  l'analyse,  nous  avons  trouvé  une  quantité  d'antimoine  corres- 
pondant à  celle  qu'exige  la  fonnule  qui  lui  a  été  attribuée. 

Trouvé. 


Sh. 


I. 

II. 

Caleilé  poir 
C»H*»Ai«0».Sb 

i«.6 

18.4 

18.8 

Denve  bavytique  I^a<Ci4H<«Az*-0-C«*H«»Az*-  ~  ^"^  ^^^' 
binaison  complexe,  que  l'on  peut  regarder  comme  le  produit  de 
l'union    de    t    molécules    d'other    de    l'hydroxyphénylglyoxazol 
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p*H"Az*-0-C**H**A2*)  avec  1  molécule  de  baryte,  union  suivie 
de  rélimînalion  de  H»0,  se  forme  lorscju'on  traite  une  solution 
alcoolique  de  chloro-  ou  d'hydroxydiphényl^rlyoxazol  par  de  l'eau 
de  baryte  additionnée  de  son  volume  d'alcool.  Le  mclange  des 
deoz  solutions  détermine  un  précipité  (jui  se  dissout  d'abord  pour 
se  déposer  bientôt  sous  la  forme  de  tlocons  jaunes  ;  après  précipi- 
tation complète,  ils  sont  séparés,  lavés  à  l'eau  alcoolisée,  enfin 
séchés. 

La  combinaison  barytique  constitue  une  poudre  jaune  orangé, 
insoluble  dans  l'eau,  totalement  dédoublée  en  un  produit  brun 
amorphe  et  baryte. 
A  l'analyse,  il  a  donné  pour  le  baryum  : 

TrouTé. 
"^    ^ — ^ — *■ Calculé  poar 

I.  n.  ni.  c»«H«»Ai«n)«Bi. 

Ba 11.6  ll.l  H. 5  11.5 

Coasîitution,  —  Nous  avons  vu  que  le  terme  initial  résultcant  de 
l'action  du  chlornl  sur  la  phénylhydrazine,  par  suite  de  l'élimina- 
tion  du  chlore  sous  forme  d'acide  chiorhydrique  et  de  la  condensa- 
tion C/Onsécutive  de  la  molécule,  ne  se  prétait  ni  à  la  détermination 
de  sa  composition,  ni  à  rétablissement  d'une  forniule  ;  en  second 
lieu,  que  la  perte  de  chlore  était,  suivant  le  milieu,  ou  totale  ou 
partielle,  laissant  un  composé  cbloré  ou  hydroxylé,  qui  vont  nous 
pennetti'e  de  suivre  la  réaction  et  d'attribuer  aux  cristaux  une 
formule  de  constitution. 

On  retrouve  dans  ce  cas  l'aptitude  du  chloral  à  se  transformer 
en  dérivé  de  la  série  glyoxyli(|ne  ;  il  peut,  en  eflet,  être  rapproché 
de  celui  que  j'ai  sijjrnalé  à  propos  de  l'action  tle  ce  corps  sur  les 
phénols  (1),  et  en  particulier  sur  la  résorcine.  L'élimination  de 
l'élément  halogène  est  complète  ;  il  se  forme  de  l'acide  glyoxylique  ; 
de  fait,  Tacétal  obtenu  avec  le  cbloral  s'est  trouvé  identique  avec 
celui  que  nous  avions  préparé  en  partant  de  l'acide  glyoxyliipie. 
En  conséquence,  nous  pouvons  considérer  le  diphénylglyoxazol 
comme  dérivant  de  l'action  de  "1  molécules  de  phénylliydrazine  sur 
1  molécule  de  glyoxal  ou  sur  son  bydrate. 

H  H 

i  I 

MO-C-OH  C 

I         4-  iH«Ai-Ai:H.(:«H'»  -  C^HMI.Ai-Az^'  ["^Az-AzH.C'H'  +  iWH\. 

I  I 

n  H 

Hjdrale  d'aldéhyde  |iiphénrl(rlyoxa?ol. 

(Ijoxylique. 

;   fl)  Ann.  dfi  PU.  ot  ,h  Ch.,  18'J:Î:  Uull.  Snc.  ohiin.,  1«90. 
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Ces  considérations  exposées,  le  premier  terme  de  la  réaction  d» 
l'hydrate  de  chloral  sur  la  phénylhydrazine  ou  trichloréthylidè 
diphénylhydrazine  sera  représenté  comme  il  suit  : 


H  H 

HO-C-OH  G*H*fl.  Al  -  AiH-C-HAt-AiH  .CH1> 

Cl- 

Q 


G-Gl  Q-C-Cl 


Hydrate  de  ehlonl.  TriehloréthylidèBe-dipkéiyl- 

kydnilM. 

Par  perte  de  deux  atomes  de  chlore  sous  forme  d*acide  chlorhy- 
drique,  il  se  transforme  en  composé  de  la  série  glyoxylique  pour 
donner  d*abord  le  chlorodiphénylglyoxazol  ;  celui-ci,  à  son  tour, 
échange  l'atome  de  chlore  contre  un  hydroxyle  et  donne  Thydroxy- 
diphénylglyoxazol  : 


C«H5.HAz.Az<    I   >Az-AzH.C«H5      C«H8.HAz-Az<^  1   >A«.A«H.C»IP 


1 


A. 


Ghlorodiphénylglyoxaiol.  HydroxydiphèBylfljoxtiol. 

N""  108.  —  Sur  le  camphre  monobromé; 
par  M.  Ch.  MOUREU. 

Le  camphre  monobromé  G*<^H**BrO  présente  une  stabilité  re- 
marquable vis-à-vis  des  différenls  agents  de  réaction.  C'est  ainsi 
que  le  cyanure  d*argent  et  Tacétate  d'argent  ne  l'attaquent  pas  à 
la  température  de  150*»  (Naquet  et  Louguinine).  Le  brome  y  semble 
lié  au  carbone  aussi  solidement  que  dans  les  substances  aroma- 
tiques. Les  données  sufiisantes  manquent  d'ailleurs  pour  qu'on 
puisse  fixer  avec  certitude  la  place  occupée  par  l'élément  halogène 
dans  la  molécule. 

J'ai  soumis  ce  comj)osé  à  l'action  de  l'anhydride  phosphorique 
espérant  obtenir  ainsi,  par  déshydratation,  un  carbure  brome  don 
la  constitution  devait  éclairer  celle  du  corps  primitif. 

Lorsqu'on  chauffe  progressivement,  au  bain  d'huile,  un  mélangt 
équimoléculairo  d'anhydride  phosphorique  et  de  camphre  mono 
brome,  une  réaction  énergique  se  déclare  vers  20O*.  Il  se  formi 
beaucoup  de  produits  goudronneux  ;  en  même  temps,  il  se  dégagi 
des  gaz  en  abondance,  et  un  liquide  fumant  très  fortement  à  Taii 
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ptsse  à  la  distillation.  Si  on  cherche  à  rectifier  ce  dernier,  on 
eoostate  un  arrêt  du  thermomètre  au  voisinage  de  170^*.  Cette 
portion  est  formée  en  partie  (40  0/0  environ)  do  triliromure  de 
'  pho^hore  PBr*.  En  effet,  elle  réatçit  violemment  sur  l'eau,  à  froid, 
i  ivec  production  d'acide  bromhydrique  et  d'acide  phosphoreux, 
;  hcile  à  caractériser  par  ses  propriétés  réductrices;  une  partie 
(60  0/0  environ)  demeure  inattaquée,  et  peut  être  séparée  par 
'     décantation. 

1  Le  tribromure  de  phosphore  produit  complique  considérable- 
""  ment  la  réaction.  De  fait,  il  a  été  impossible,  même  en  faisant  plu- 
|-  sieurs  opérations  en  grand,  d*isoler  une  seule  substance  définie 
:    dans  le  mélange  distillé. 

Je  me  suis  assuré  d'ailleurs,  par  une  expérience  directe,  que  le 
bromure  de  phosphore  ne  provenait  pas  de  l'action  du  gaz  bromhy- 
drique  qui  prend  naissance  dans  la  réaction  sur  l'anhydride  phos- 
phorique. 

C'est  donc  un  fait  assez  singulier  que  cette  formation  de  tribro- 
mure de  phosphore  en  partant  du  camphre  brome  et  de  l'anhydride 
phosphorique.  11  m'a  paru  intéressant  de  le  signaler. 

H*  109.  —  Sur  deux  nouveaux  alcaloïdes  isolés  d*une  espèce 
de  jaborandi;  par  MM.  A.  PETIT  et  M.  POLONOVSKI. 

Eq  examinant  une  espèce  de  jaborandi  pour  laquelle  M.  Holmes  (1) 
a  proposé  le  nom  de  Aracati  jabornn  Ji  (Pilocarpus  spiratus), 
nous  en  avons  retiré  deux  nouveaux  alcaloï<les  qui  se  rapprochent 
beaucoup  par  leurs  propriétés  des  alcaloïdes  du  vrai  jaborandi  et, 
bien  que  l'étude  de  ces  deux  corps  ne  soil  qu'ébauchée,  nous  tenons 
à  signaler  quelques-uns  des  résultats  obtenus. 

En  soumettant  les  feuilles  de  lUlocurpus  spicufus  au  traitement 
ordinairement  employé  pour  les  feuilles  do,  jaborandi,  nous  avons 
obtenu,  en  partant  d'un  kilo^^ramme  de  ieuilles,  3  gr.  d'un  mélange 
de  bases  que  nous  avons  transformées  en  nitrale.  Ce  sel  a  fini  par 
cristalliser  dans  l'alcool  et  accusait  un  point  de  fusion  d'environ  I4()'\ 
En  l'examinant  de  près,  nous  nous  sommes  aperrus  qu'il  n'était 
pas  homogène  et  qu'il  <^)nstituait  un  mélange  de  deux  nitrates  que 
nous  avons  séparés  en  mettant  à  proilt  leurs  dillérentes  fa(;ons  de 
se  comporter  avec  les  alcalis  lixes.  En  traitant  le  mélange  par  la 
soude  caustique  et  en  agitant  avec  le  chloroforme,  celui-ci  se 
charge  d'un  alcaloïde  (a^Umdis  tjue  l'autre  ipi  reste  sous  forme  de 

(1)  PhënDêceutical  Journnl,  28  dêccmbru  Id'JG. 
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sel  en  solution.  L'alcaloïde  (a),  qui  ne  se  combine  pas  aux  alcalis  el 
que  nous  appelons  pseudojaborinc^  est  un  sirop  incolore  de  réaclioa 
très  alcaline  et  très  soluble  dans  Feau,  dans  l'alcool  et  dans  le 
chloroforino.  Ni  la  base,  ni  ses  sels  n*ont  d'action  sur  la  lumière 
polarisée.  Son  nitrate  cristallise  dans  Talcool  en  ^andes  lamelles 
minces,  solubles  dans  Tenu  et  difficilement  solubles  dans  Talcool 
absolu,  fondant  à  158^. 

Le  chlorhydrate  s'obtient  sous  forme  de  petits  prismes  durs 
fusibles  à  222». 

La  base  (p),  (]uo  nous  nommons  pseudopilocarpine,  présente  les 
mêmes  caractères  que  la  pilocarpine,  avec  c^tte  différence  qu'elle 
n'a  pas  d'action  sur  la  lumière  polarisée. 

Son  nitrate  cristallisa  en  petites  aiguilles  un  peu  plus  solubles 
dans  l'alcool  que  le  nitrate  de  ^jaborine.  Il  foud  à  142*. 

Le  chlorhydrate  présente  de  petits  prismes  très  solubles  dans 
l'eau  et  dans  l'alcool.  Poin  de  fusion,  198-199*. 

La  petite  quantité  que  nous  avons  eue  à  notre  disposition  ne 
nous  a  pas  permis  de  faire  l'analyse  complète  de  ces  deux  alcaloïdes. 
Le  dosagrt»  du  chlore  du  chlorhydrate  de  la  pseudojaborine  répon- 
drait à  un  poids  moléculaire  rapproché  de  200. 

N''  110.  —  Contribution  à  Tôtude  de  la  pilocarpine  et  de  la 
pilocarpidine  ;  par  MM.  A.  PETIT  et  M.  POLONOTSKI. 

Depuis  que  les  premiers  travaux  de  MM.  Byasson  (1),  Hardy  li' 
el  Gerrard  (3)  ont  établi  d'une  manière  certaine  l'existence  d*un 
alcaloïde  dans  les  touilles  de  jaborandi,  la  pilocarpine  et  les  bases 
qui  l'accompagnent  ont  été  Tobjet  d'études  importantes  de  la  part 
de  plusieurs  chimistes.  Nous  ne  citerons  que  celles  de  Kingzett(4j, 
Poehl  (5),  Petit  (6),  Harnack  et  .\Ieyer(7),  Chaslain*]^  (8),  Merck ^9). 

el  enfin  Hardv  el  Cairnels  (10).  Grâce  à  ces  travaux,  nos  connais- 

Il  ' 

sances  sur  la  formule  et  sur  les  propriétés  de  la  pilocarpine  ont  été 

(i)  PhfinnuccuticHi  Jnurnnl^  18"5,  p.  G41  ♦>!  820. 

(2)  Bull.  Soc.  chiiu.y  187  s  p.  4'J7. 

(ÏJ)  Pharmacouticul  Journulj  1875,  p.  8G5  «>l  96f>;  sepleinbiT  1870. 

(4)  Chom.  Xews,  t.  33.  p.  ir,4;  Choni.  Soc,  1870,  p.  307. 

(5;  D.  ch.  G  ,  t.  12,  p.  218r>. 

(0)  Jnurunl  do  Phurmnrio^  t.  27,  p.  ili. 

(7)  Liobitj's  AniiHlon,  l.  206.  p.  »)7  el  84. 

(8)  J'titrnul   do  PlutvinHrAo  \7i\  t.  4,  p.  î{.*W;  Comptos  rondus^  t.  94.  p.  ii^ 
ol  \H58;  l.  101,  p.  507. 

!*,>)  Phnnnncoutiso.lio  Zoit.,  Juli  1885. 

(10;  Cninptos  vondns,  i.  102.  p.  1110,  12">1  cl  IfHii;  Bull.  Soc.  china  ^  1887. 
t.  2,  p.  -Jl'.». 
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sérieusement  avancées,  mais  c'est  surtout  au  travail  d^ensemble 
de  MM.  Hardy  et  Calmels,  si  nchc  en  déductions  théoriques  et  en 
géoéralisations  de  faits,  que  nous  devons  la  lumière  jetée  sur  la 
Bature,  la  coostitutioa  chimi({ue  de  cet  alcaloïde  et  aussi  sur  le 
rapport  qui  existe  entre  les  diverses  bases  auxquelles  il  donne 
naissance.  Depuis  1886,  la  question  paraissant  être  épuisée,  nous 
n*avons  à  signaler  aucune  étude  nouvelle  sur  les  bases  du  jaborandi, 
et  cependant  l'état  de  nos  connaissances  sur  ce  sujet  est  loin  d*étre 
complet.  A  Theure  actuelle,  nous  ne  possédons  pas  encore  de 
données  bien  précises  concernant  les  propriétés  physiques  du  plus 
important  représentant  de  la  série,  de  la  pilocarpine  mémo;  quant 
a  la  pilocarpidine  et  aux  autres  bases,  leurs  caractères,  trop  laissés 
dans  Tombre  dans  les  recherches  de  Hardy  et  Calmels,  nous  sont 
encore  moins  connus.  Dans  deux  notes  parues  récemment  dans  le 
Pbarmaceutîcal  journal  (July,  novembre  1896),  MM.  Paul  et 
Cownley  attirent  avec  raison  Tattention  des  chimistes  sur  la  confu- 
sion qui  règne  actuellement  dans  la  dénomination  et  la  descriptiou 
des  divers  alcaloïdes  du  jaborandi  et  constatent  le  fait  que  les  sels 
de  pilocarpine  livrés  par  le  commerce  présentent  tous  une  très 
grande  variation  dans  leurs  points  de  fusion,  et  même  dans  leurs 
effets  physiologiques.  Ce  fait  n'est  pas  nouveau  pour  nous.  Ayant 
eu  dans  les  dernières  années  à  nous  occuper  de  Texamen  de  divers 
sels  de  pilocarpine,  nous  avons  constaté  à  plusieurs  reprises  que 
la  plupart  d'entre  eux  ne  se  présentaient  point  comme  dos  produits 
absolument  purs,  voire  même  homogènes,  et  que  souvent  les  impu- 
retés ou  plutôt  les  corps  accessoires  qui  les  souillaient  se  uionlaient 
à  40  ou  à  50  0/0. 

Dans  le  cours  des  recherch(îs  qui.»  nous  poursuivons  depuis 
quelque  temps  sur  la  nature  de  ces  produits  accessoires  et  princi- 
palement dans  rétude  de  deux  nouvelles  bases  (|ue  nous  avons 
isolées  dans  une  espèce  de  jaborandi  et  dont  nous  avons  parlé 
dans  la  note  précédente,  nous  avons  été  amcMiés  à  préciser  les 
propriétés  de  plusieurs  sels  de  pilocarpine  et  de  pilocarpidine  avec 
une  plus  grande  exactitude  (ju'on  ne  l'avait  fait  j?isqu'à  ce  jour. 
Nous  avons  constaté,  en  outre,  que  (pudiques  réactions  et  observa- 
tions énoncées  par  MM.  Hardy  et  Calmels  ne  sont  pas  sullisam- 
ment  exactes,  ce  qui  nous  fait  penser  (|uc  leurs  idées  cl  conclusions 
théoriques  sont  trop  absolues.  Nous  nous  contenterons  de  grouper 
dans  celte  note  les  obser\'ations  faiir's  par  nous  sur  les  caractères 
de  la  pilocarpine  et  de  la  pilocarpidine,  en  n'indiquant  que  briève- 
ment les  points  qui  nous  paraissent  ne  pas  être  d'accord  avec  les 
indications  de  MM.  Hardy  et  Calmels. 
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Avant  (le  passer  à  la  partie  descriptive,  disons  quelques  mots  de 
la  séparation  de  la  piIo(*arpine  de  la  pilocarpidine  et  des  autres 
bases  du  jaborandi. 

Les  bases  du  jaborandi  et  leur  séparation.  —  ESn  1878,  Tunde 
nous  (1)  avait  fait  connaître  un  procédé  de  préparation  de  la  pik>- 
carpine  qui  permet  d'obtenir  celte  base  presque  parfaitement 
exempte  de  jaborine.  En  effet,  en  faisant  laver  le  nitrate  de  pilo- 
carpine  brut  par  Talcool  absolu  froid  et  en  le  faisant  cristalliser 
ensuite  dans  Talcool  bouillant,  on  le  dépouille  presque  complète- 
ment des  bases  incristallisablcs  qui  restent  dans  les  eaux-mères. 
Nous  avons  cependant  cherché  un  procodé  de  séparation  [dus  précis 
permettant  d'éliminer  toute  trace  de  ces  bases  dans  un  mélange. 

Nous  y  sommes  arrivés  en  mettant  à  profit  une  des  propriétés 
chimiques  do  la  pilocarpine,  propriété  qu'elle  partage  avec  la  pilo- 
carpidine, mais  que  ne  possèdent  pas  la  jaborine,  ni  les  autres 
bases  du  jaborandi  ;  c'est  la  propriété  de  se  combiner  aux  alcalis 
fixes  pour  donner  des  sels  basiques  insolubles  dans  l'élher  et  le 
chloroforme . 

On  additionne  le  mélange  de  bases  d'un  excès  de  lessive  de 
soude  cl  on  agite  la  solution  à  plusieurs  reprises  avec  le  chloro- 
forme. Ce  véhicule  se  charge  de  toutes  les  autres  bases  sans  toucher 
à  la  pilocarpine  et  à  la  pilocarpidine.  On  n'a  ensuite  qu'à  aciduler 
fortement  la  solution  aqueuse  pour  régénérer  ces  dernières. 

Mais,  si  l'élimination  de  tout(is  ces  autres  bases  est  relativement 
facile,  il  n'en  est  pas  de  mémo  de  la  séparation  de  la  pilocarpine  et 
de  la  pilocarpidine  entre  elles.  Ces  deux  corps  olTrent  une  ressem- 
blance telle  dans  toutes  leurs  propriétés  chimiciues,  que  leur  sépa- 
ration est  assez  délicate.  Nous  avons  tout  d'abord  [jensé  au  pro- 
cédé de  séparation  préconisé  par  Hardy  et  Calmels  et  qui  consiste 
à  traiter  le  mélange  de  bases  par  un  excès  de  chlorure  d'or  qui 
précipiterait  complètement  la  pilocarpine  sans  toucher  à  la  pilocar- 
pidine. Mais  nous  avons  constaté  que  ce  procédé,  qui  repose  sur 
une  réaction  mal  étudiée,  n'est  pas  applicable  :  nous  reviendrons 
plus  tard  entière  sur  cette  réaclion.  Nous  avons  ensuite  essayé  de 
traiter  \\\\  mélange  à  parties  égales  de  nitrates  de  pilocarpine  et  do 
pilocarpidine  par  une  (piantité  d'ammoniaque  suffisante  seulement 
j)Our  décomposer  la  moitié  de  ce  mélange,  espëitint  ainsi  arriver 
à  mettre  en  liberté  une  seule  base,  qu'on  pourrait  extraire  par  le 
chloroforme,  tandis  que  l'autre  serait  restée  dans*  la  solution 
aqueuse  à  l'état  d(»  sel  ;  mais  cet  essai  de  séparation,  par  satura- 

(1)  Journal  do  Pharmacie^  t.  27,  p.  212. 
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lions  Fractionnées,  n*a  pas  donné  le  rosuUnl  espéré,  probablement 
à  cause  du  même  degré  de  basicité  que  possèdent  ces  deux  corps. 
L41  faible  différence  de  solubilité  de  leurs  nitrates  dans  Teau  et 
dans  Talcool  ne  permet  pas  non  plus  la  séparation  complète  de  ces 
deux  bases  par  cristallisation.  Nous  avons  donc  eu  recours  aux 
chlorhydrates,  qui  se  prêtent  parfaitement  à  cette  séparation,  grâce 
à  la  différence  marquée  de  leur  solubilité.  En  elTet,  on  arrive,  par 
deux  ou  trois  cristallisations  dans  Talcool,  à  séparer  d'un  mélange 
des  deux  chlorhydrates,  sinon  toute  la  pilocarpine,  au  moins  la 
plus  grande  partie  à  Tétat  de  pureté  parfaite. 

Quant  à  la  pilocarpidine,  elle  se  concentre  ainsi  dans  les  eaux- 
mères  et,  une  fois  débarrassée  de  presque  toute  la  pilocarpiiie,  on 
achève  sa  purification  par  une  ou  deux  cristallisations  dans  Talcool. 
On  peut  obtenir  également  la  pilocarpidine  pure  par  transformation 
de  la  pilocarpine.  Tous  les  moyens  indi(|ués  par  Hardy  el  Calmcls 
pour  réaliser  cette  transformation  mènent  bien  au  but,  mais  donnent 
des  rendements  assez  faibles.  Nous  avons  trouvé  un  ])rocé(lé  (lui 
nous  semble  plus  expéditif  et  qui  fournit  un  très  bon  rendement  en 
pilocarpidine.  Ce  procédé  consiste  à  traiter  h  chaud  la  pilocarpine 
ou  un  de  ses  sels  par  Téthylate  de  sodium  en  solution  alcoolique. 
—  A  cet  effet,  on  dissout  1  gr.  de  sodium  dans  30  ce.  d'alcool  absolu 
et,  d^autre  part,  3  gr.  de  pilocarpine  également  dans  la  mémo  quan- 
tité d*alcool;  on  mélange  les  deux  solutions  et  on  chautio  pendant 
quelques  heures  au  bain-marie.  (Juand  la  réaction  est  terminée,  on 
chasse  Talcool  et  Ton  traite  le  résidu  alcalin  par  le  cblorororme  qui 
enlève  les  impuretés  (pii  ont  pris  naissance  pendant  la  réaction, 
on  le  dissout  dans  l'acide  cblorliydriciue  el  on  agite  de  nouveau  la 
solution  acide  avec  TrllnT  ou  le  chloroforme.  La  solution  est  alors 
décomposée  par  Tammoniaque,  et  la  pilocarpidine  mis(î  en  liberté 
est  extraite  par  le  chloroforme  ou  la  benzine.  Après  la  distillation 
du  dissolvant,  on  transforme  la  pilocarpidine  en  nitrate  qu'on  purifie 
par  une  cristallisation  dans  Talcool  ou  dans  feau. 

Caractrres  do  la  piloctirpino  et  de  quelques-uns  de  ses  sels.  — 
Lfd  pilocarpine  obtenue?  par  décomposition  de  son  chlorhydrate 
présente  rasi)ect  d'un  sirop  incolore,  assez  fluide  à  chaud,  s'épais- 
sissant  à  la  température  ordinaire.  Nous  croyons  (pie  cet  étal  siru- 
peux n'est  pas  sa  forme  déiinitivo  et  nous  pensons  arriver  à  l'ob- 
tenir cristallisée.  On  verra  plus  loin  que  nous  sonunes  arrivés  à  ce 
résultat  pour  la  pilocarpidine. 

La  pilocarpine  est  soluble  en  toutes  ])roportions  dans  l'eau  et 
dans  l'alcool,  très  soluble  dans  le  chloroforme  (Hardy  et  Galmels 
la  décrivent  comme  peu  soluble  dans  ce  véhicule),  moins  soluble 
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dans  la  benzine  et  dans  Féther  et  presque  insoluble  dans  Téther  de 
pétrole.  Une  solution  très  concentrée  de  carbonate  de  potasse  la 
sépare  de  ses  solutions  aqueuses  sous  forme  d*une  huile  qui  sar- 
ïïHge,  La  pilocarpinc  retient  avec  une  très  grande  avidité  les  der- 
nières traces  du  véhicule  qui  a  servi  à  son  extraction  et  U  finit  une 
très  longue  dessiccation  sous  la  cloche  sulfurique  pour  Tavoir  par- 
faitement sèche. 

Le  pouvoir  rotatoire  de  la  pilocarpine  serait,  d'après  Poehl, 
[a]|^  =  -|-i01*,6.  Plusieurs  observations  faites  avec  des  solutions 
de  pilocarpine  dans  Teau  nous  conduisent  à  admettre  [ai]^=-f  106* 
pour  une  concentration  de  2  0/0  et  à  la  température  de  18*.  Nous 
ferons  remarquer  que  la  pilocarpine  garde  son  pouvoir  rotatoire 
spéciiique  dans  tous  ses  sels  et  ne  parait  pas  être  beaucoup 
influencée  par  la  nature  de  Facide  auquel  elle  est  combinée,  de 
sorte  que,  pour  les  sels  de  pilocarpine,  la  déviation  n'est  déterminée 
que  par  la  quantité  de  base  et  est,  par  conséquent,  à  peu  près  inver* 
sèment  proportionnelle  à  leurs  poids  moléculaires.  Les  carbonates 
ci  i'ammonia({ue  ne  paraissent  pas  sensiblement  modifier  le  pouvoir 
rotatoire  de  la  pilocarpine  ;  par  contre,  les  alcalis  fixes  rabaissent 
notablement  à  cause  de  la  formation  d*un  sel  basique  sur  lequel 
nous  reviendrons  dans  la  suite. 

Le  nitrate  do  pilocarpine  cristallise  dans  l'eau  en  gros  prismes 
transparents; par  cnstaliisation  dans  Talcool,  on  Tobtient  en  petites 
aiii'uilles  de  slnictun»  [)nsmatique  fusibles  entre  177  et  178"  (non 
rorr.  ».  Son  pouvoir  rotatoire  en  solution  aqueuse  pour  c^  2  0/0 
v\  I  ■:-■-  IH"  est  trouvé  :  [aj^,  =  •-{- 82",2. 

Nous  nvons  dosé  volumélriqueuient  la  quantité  d'acide  azotique 
renfermée  (lîiiis  le  nitrate,  en  mettant  à  profit  celte  observation  que 
la  |)ilocarf)ine,  ('(^mme  la  plupart  des  alcaloïdes,  se  comporte  vis-à- 
vis  la  phénolplitaléiiie  comme  uncorj»s  neutre  et  qu'en  additionnant 
\\\\  de  ses  sids  d'une  solution  d'alcali,  la  coloration  rouge  do  lu 
phénolphtaléiiH*  irapparail  que  lorsque  toute  la  base  est  mise  en 
lihcM'té. 

(K%2  de  nitrate  ont  demandé  7''", 3  de  soude  décinomiale,  ce 

«pii  (M)rres|>(jiid  à  : 

CalMlé  poir 
TrOBvè.         C««H'*Ai«0«HAiO*. 

llAz(  P  OU :23.00  53.25 

Nous  avons  déterminé  la  solubilité  du  nitrate  dans  Teau  et  dans 
l'alcool  à  y.V  :  0'*''',290  de  nitrate  de  i)ilocarpine  sont  solubles  dans 
:^-%()I7  d'eau  à  18'^  ou  1  p.  dans  6,95  p.  d'eau;  0»',0795  sont  solubles 
dans  I^'^B()  d'alcool  il  Oo"  à  18"  ou  1  p.  dans  146  p.  d'alcool. 
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Le  chlorhydrate  forme  des  prismes  transparents  fusibles  à  20O* 
^non  corr.).  H  ne  renferme  pas  d'eau  de  cristallisation.  Pouvoir  ro- 
tatoire  dans  l'eau  pour  C  =  2  0/0  et  /  =  18"  :  [«]„  =  +  91*. 

CjÔ  de  chlorhydrate  ont  demandé  20''*,3  de  soude  décinoriuale; 
O'^pS  de  chlorhydrate  ont  donné  0«',291  de  AgCl;  ou  en  centièmes  : 

Calcalé  pour 
Trouvé.  C"H**Ae«0«  HCI. 

HCl  00 14.74  1 4.86 

Cl  O/Ô 14.40  14.40 

SoIuhUîtf'  du  chlorhydrate  dans  l'oau  et  dans  V alcool  à  Oô^  : 
0^,578  de  chlorhydrate  sont  solubles  dans  0«%:232  d'eau  a  18*  ou 
i  p.  dans  0,4  p.  d'eau;  0»^115  sont  solubles  dans  1«%I95  d'alcool 
à  95*  à  18"  on  1  p  dans  10,4  p.  d'alcool. 

Le  AroinAvrfrfl/e  cristallise  dans  l'alcool  en  ai{juillesprismati(jues» 
dures  moins  solubles  dans  l'eau  que  le  chlorhydrate.  Point  de  fu- 
sion 178^  [al„  =  4-76''  pour  r  =  2  0/0  et  /  =  18«. 

Le  sulfate  se  dépose  d'un  mélange  d'alcool  absolu  et  d'éther  sous 
forme  de  très  petits  cristaux  un  peu  hygrométri({ues.  Il  fond  à  ItîO**. 
Le  pouvoir  rotatoire  dans  l'eau  à  18"  est  [*]„  =  + 85*. 

Le   salicrlate^  petites  aiguilles  ou   lamelles  fusibles  à   l^O""; 

Le  picrate  se  précipite  sous  l'orme  d'une  poudre  jaune  lors(ju'on 
ajoute  une  solution  d'acide  picrique  à  une  solution  aiiueuse  de 
pilocarpinc  ou  d'un  de  ses  sels,  H  cristallise  dans  l'alcool  en  longues 
aiguilles  jaunes,  dures,  fusibles  entre  l.Mi  et  160". 

Chloro-uurales  de  pilorarpinr.  —  l/élude  des  chloro-aurales  de 
pilocarpine  nous  a  paru  présenter  un  intérêt  particulier  pour  plu- 
sieurs raisons  :  1"  C'est  l'analyse  de  ces  >els  (jui  a  amené  Harnack 
et  Meyer  à  réfuter  la  formule  G^'Ul'**  A z*0*  allribuéeà  la  pilucarpine 
par  Kingzell  et  Poehl  ef  lésa  conduit  à  la  formula  CJ  M  l"'A/-()- 
qui  a  été  coniirmée  ensuite  par  Chastainj^^  et  j»ar  Hardy  et  ('almels; 
—  5i"  Ces  mêmes  sels  ont  servi  à  Harnack,  ainsi  (pfà  Hardy  et  (ial- 
mels,  comme  base  de  difléreneialion  et  même  de  séparation  de  la 
pilocarpine  et  <le  la  pilocarpidine.  Kidin,c'e>l  encore  au  moyen  (le> 
chloro-aurales  —  h»u1s  sels  [jour  les(|m.îls  Hardy  (H  (;i}dmelr>  ont 
donné  des  points  de  fusion  —  que  ces  cliimistes  recoiuinissent  r[ 
identillent  c<'s  di'ux  base?;  dans  leurs  dilïérenles  synthèses. 

Hardy  et  t'almels  décrivent,  selr)n  les  conditions  de  la  réaction, 
quatre  chloro-aurales  de  pilocarpine  diflVîrents:  1"  un  mono  chloro- 
aurate  C'*H**'A/-0'*.HCl.AuCI-*  qu'un  pourrait  appeler  cliloro-auratt^ 
acide;  2"  un  autre  chloro-auriite  (i'MM*'Az-(»^Au(ll*  (ju'ils  ap]»elleiit 
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chloro-aurale  modifié  et  pour  lequel  ils  donnent  comme  point  de 
fusion  86«;  3^  un  dichloro  aurale  G"H««A2«0«HCl(AuCl»)«  et  4»  u 
dichloro-aurate  modifié  G*«H*«Az«0«(AuCI»)«. 

Nous  ne  sommes  pas  parvenus  à  reproduire  les  deux  diehIonH 
aurates  en  nous  plaçant  dans  les  conditions  indiquées  par  ces  chi- 
mistes. En  opérant  avec  le  chlorure  d'or,  soit  en  excès,  soit  an 
défaut,  nous  avons  toujours  obtenu  les  monochloro-aurates. 

Le  monochïorœaurale  ncidc  C**H*®Az*0*HClAuCI-'*  se  précipite 
lorsqu'on  fait  agir  à  froid  le  chlorure  d'or  sur  la  pilocarpine  ea 
présence  d'acide  chlorhydrique.  Il  se  présente  sous  la  forme  de 
petites  aiguilles  enchevêtrées  de  couleur  jaune  citron  qui  renfermeot 
une  molécule  d'eau  de  cristallisation  et  fondent  vers  lOO*. 

Séché  à  80''  jusqu'à  poids  constant,  le  chloro-aurate  perd  sH» 
eau  de  cristallisation.  Le  sel  anhydre  fond  à  180**. 

Le  dosage  de  l'or  et  du  chlore  nous  a  donné  des  chiffres  qui  con- 
cordent bien  avec  la  formule  C«'H*«Az«0*.HGl.AuCl'». 

0»',410  de  substance  ont  donné  0^,1 18  d'or;  0»',500  de  substance 
ont  donné  0^%522  d'AgCl;  ou  en  c-entièmes  : 

Calcolé  yoer 
Troavé.     C«<H<«Ai«0«.Ha.AiGP. 

Au  0/0 36.09  35.9â 

Ci  0/0 25.80  25.85 

Le  monochloro-mirate  woditié  C**H*«Az*0*AuCl*  s'obtient  lors- 
qu'on traite  le  chloro-aurato  acide  par  Teau  bouillante.  On  peut 
suivre  cette  transformation  en  employant  une  dilution  suffisante. 
Le  sel  commence»  par  fondre  dans  l'eau  puis  s'y  dissout,  spontané- 
ment la  solution  devient  fortement  acide,  se  trouble  et  commence 
à  déposer  le  chloro-aurale  modifié  sous  forme  de  petites  lamelles 
d'un  jaune  très  clair.  Ce  (jui  reste  en  solution  cristallise  par  refroi- 
dissement. 

Oc  r^el  est  anhydre  et  fond  à  167"  et  non  pas  à  80®,  comme  l'ont 
indiiiué  Hardy  et  CalmeLs. 

DosRfjc  (lcror,^0*^%no\)0  de  substance  ont  donné  0^M135  dor; 
ou  en  centièmes  : 

Galealé  ^ar 
Trouf  é.        C  'H«*Ai«0« .  A  oCI». 

Au  0  0 38.61  88.  i6 

CfU'firtrres  dr  In  pilornrpidinr  ot  de  quelques-uns  do  ses  sels.  — 
La  pilocarpidine  se  comporte  dans  prestpie  toutes  ses  réactions 
chimiques  de  la  mèm«!  façon  que  la  pilocarpine;  elle  en  dilTère  par 
ses  cflels  physiologiques  et  aussi  par  quehjues  propriétés  phy- 
siques. 
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Lés  points  de  diflérenciation  que  nous  avons  pu  constater  jusqu'à 
présent  sont  :  1*  les  points  de  fusion  de  ses  sels  el  dérivés,  qui 
diSèrent  presque  tous  des  mêmes  sels  de  la  pilocarpine  ;  2**  son 
^  pouvoir  rotatoire,  qui  est  de  beaucoup  inférieur  à  celui  de  la  pilo- 
j^oopine,  et  8^  le  changement  de  sens  du  pouvoir  rotatoire  en  pré- 
>-  wnce  des  alcalis  flxes  par  suite  de  la  formation  de  Facide  pilocar- 
.  pidîque  qui  dévie  légèrement  h  gauche  le  plan  de  la  lumière 
r   polarisée. 

'"  Là  pilocarpidine  régt'»nérée  d'un  do  ses  sels  présente,  comme  la 
-  pilocarpine,  l'aspect  d'un  sirop  incolore  très  épais  et  hygrométrique. 
Noos  avons  réussi  à  l'obtenir  eu  très  grands  cristaux,  en  partant 
\  da  nitrate  purifié  par  plusieurs  cristallisations  successives.  Ce  sont 
de  gros  prismes  oblicfues,  transparents,  très  hygroscopiques,  so- 
hiblesen  toutes  proportions  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  très  solublcs 
^  dans  le  chloroforme,  assez  diiflcilemcnt  solubles  dans  la  benzine 
P   et  dans  Téther  et  prescpie  insolubles  dans  la  ligroïne. 

Nous  avons  déterminé  le  pouvoir  rotatoire  de  la  pilocarpidine  dans 
l'eau  et  nous  avons  trouvé  pour  c  =  2  0/0  et  /  =  18°  :  [a]jj  =  4-50'*. 
t  Nous  ferons  remarquer  que,  comme  pour  la  pilocarpine,  le  pou- 
F  roir  rotatoire  de  la  pilocarpidine  est  peu  influence  par  les  acides, 
ûnsi  que  par  les  carbonates  et  rammonia({ue.  En  présence  do  la 
«rade  caustique,  son  pouvoir  rotatoire  change  de  sens  et  devient 
faiblement  lévogyre  :  [a]^  =  —  3". 

Nitrate  de  pilocarpidine.  —  En  abandonnant  la  solution  aqueuse 
de  nitrate  à  une  évaporalion  lenfe,  on  l'obtient  sous  forme  do  ^tos 
prismes  ou  de  tables  transparents  dont  la  dimension  dèi)asse 
parfois  un  centimètre.  En  le  faisant  cristalliser  dans  l'alcool  bouil- 
lant, il  se  dépose  en  écailles  blanclios  très  brillantes  fusibles  à  158"» 

Son  pouvoir  rotatoire  en  solution  aciuouse  a  olo  trouve  pour 
c  =  2  0/0  et  /  =  18*»  :  fa]^  r=  -l-  W\o, 

Le  dosage  volumotrique  do  l'acide  azotique  combiné  nous  a 
fourni  les  mémos  chiffres  que  jiour  le  nilrate  de  pilocarpine,  en 
employant  le  même  procède  de  dosage. 

0«',o  de  nitrate  ont  demande  f8'"",2  do  soude  docinormalo;  ou  en 
centièmes  : 

Calrulé  pour 
Trouvé.        <:"II»*Az«0'.HAzO^       C'^H'^A/'OMIA/O». 

IIAzCPOO :2-2.«JS  -2.1.-2:»  t>i.r.-2 

Nous  avons  déterminé  la  solubilité  du  nitrate  de  pilocarpidme 
dans  l'eau  et  dans  l'alcool  à  Oo*^  :  0^',6  de  nitrate  sont  solul)los  dans 
soc.  CHiv.,  9*  séa.,  t.  xvii,  1897.  —  Mémoires.  :)(> 
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4f^,8âi  d'eau  à  IS"»,  ou  1  p.  dans  8,04  p.  d*eau;  0^,095  sont  soluUn 
dans  12«^,815  d'alcool  à  1)5^  à  18",  ou  1  p.  dans  185  p.  d'alcool. 

Le  chlorhydrate  de  pilocarpidine  cristallise  dans  un  mëlan|e 
d'alcool  et  d'éthor  en  lamelles  brillantes  qui  renferment  de  Fen 
de  cristallisation.  Il  fond  à  124"*.  Desséché  à  100*  jusqu'à  poîdi 
constant,  il  se  doshydrate  complolement  et  fond  alors  à  161*. 

Dosage  dr  Fi'tW  de  cristallisation.  —  0^,764  de  substance  ofll 
perdu  à  100"  0f%02r)5  d'eau  ou  3.34  0/0.  Cette  quantité  corresponi 
à  peu  près  à  1/2  molécule. 

Le  pouvoir  rotatoire  du  chlorhydrate  a  été  trouvé  encore  un  pet 
inférieur  h  celui  du  nitrate,  pour  C=20/0  et  /=18»  :  [«1,^=+87»A 

Le  dosage  volumétrique  de  l'acide  combiné  et  le  dosa-re  du  chloif 
par  le  nitrate  d'argent  nous  ont  fourni  des  nombres  concordants  K 
(|ui  répondent  mieux  à  la  formule  G**H*®Az*0^llGl  qu'à  la  formule  ■ 
Ci0H«4Az2O«HCl. 

0«f%4832  do  chlorhydrate  ont  demandé  10",4  de  soude  décinor- 
male.  —  0*',5  de  substance  ont  donné  0^%288  d'AgCl»  ou  en  cen- 
tièmes 

C:iI«'Qlé  pour 

Trouvé.  C"H"Ai*0'.UCI.  (;'»H'*A7.«0Mia 

IlCl  ()/(» n.6l  14.85  13.83 

Cl  0/0 Ii.î30  11.40  15.10 

Sohihilità  du  chlorhydrate  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  à  Uô",  — 
'i^\i)'î'i  de  clilorhydrale  sont  sohibles  dans  0"^',70  d'eau  à  18*,  oi 
1  p.  dans  0/27  p.  d'eau;  4^%7  sont  sohibles  dans  l»»^'%80  d'alcool 
h  \)W\  ou  1  p.  dans  2,1  p.  d'alrool. 

Ltî  hronthydrnte  de  pilocnrpidino  se  j)résente  sous  l'iispoct  de 
prismes  durs,  assez  lacilement  soluhles  dans  l'eau  et  dans  l'alrool, 
cependant  un  peu  moins  solubles  (jue  \e  chlorhydrate.  Point  de 
fusion  143\  [a],,-^  +  32%G. 

Dosage  du  hronic.  —  0»%8690  ont  donné  0^',r>628  d'AgHr,  ou 
en  centièmes  : 

Caleult'  pour 

Trou\o.         Cil'  Az'OMIUr.  C««H'Mi«0«.HBr. 

Hrun illSÀ)  -27. 0«  29.00 

L»'  saliryhte  (Tistallise  dans  un  mélnn^'-e  d'alcool  absolu  et  d'élhei 
(Ml  Ijunrllrs  fusibles  h  99^  [a]^  Izrr-f-.iO^ 

L«'  pirmle  forme  des  ai^^uilles  jaunes,  soyeiises»  Point  de  fu- 
sion lOO-Kîl". 

Les  chlorfHUirates  de  pilocarpidint?  s'obtiennent  de  la  même 
manière  ipie  les  sels  correspondants  de  la  piloc^rpine.  En  tgoutant 
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do  chlorure  d'or  à  une  solution  de  chiorhydrato  de  pilocarpidiue, 
Ou  inversement,  on  obtient  toujours  un  précipité  cpii  n'est  pus 
flo/uble,  même  dans  un  très  grand  excès  de  chlorure  d'or.  Cette 
léactioD  se  passe  d'une  façon  tout  à  lait  identi({ue,  soit  avec  la  pilo- 
eirpidine  naturelle  isolée  du  jaborandi,  soit  avec  la  pilocarpidine 
obtenue  par  transformation  de  la  pilocarpine  (d'ailleurs  la  pilocar- 
pidine synthétique  est,  sous  tous  les  ri4)ports,  idontirpie  à  la  pilocar- 
pidine naturelle). 

Nous  tenons  à  signaler  ce  fait  qui  se  trouve  en  contradiction 
frappante  avec  toutes  les  données  qui  nous  ont  été  fournies  à  ce 
sqet  par  Merck,  Harnack  et  Hardy  et  (^almels,  qui  caractérisent 
la  pilocarpidine  comme  soluble  dans  un  (*xcès  de  chlorure  d'or, 
{vopriété  qui  la  distinguerait  radicalement  de  la  pilocarpine. 

Le  chloro-aurale adde  depilocnrpidijic  se  précipite  sous  forme  de 
très  Unes  aiguilles  jaunes  qui  ne  renferment  pas  d'eau  de  cristal- 
lisation. Il  fond  à  160O. 

Dosage  de  for  et  du  chlore.  —  0«^',3ii8  de  substance  ont  donné 
0»',H2i  d'or;  O^'^oO.jO  de  substance  unt  donné  0»f%r,:2«2  d'AgCl,  ou 
en  centièmes  : 

Citlculo  pour 
Trouvé.     C'U'Ai-UMK.l.Aua».     <:'«»H'»Az«0*.HCI.AuCl». 

Au  0, 0 3.'» .  1>S  Xi . î)'2  ;IG . K\ 

Cl  0  0 -io.îStî  -2.'».><:»  :2(j.48 

Par  l'action  de  l'eau  bouillant»^  ce  chloro-aurate  perd  les  éléments 
d'HCl  et  se  transforme  eu  cldovo-aurnte  modifie  (jui  cristallise  en 
lamelle^  jannc^  clair  fusiblos  à  l'JO'Nllardy  cl  r.alincls  donnent  i)our 
ce  corps  le  [)uint  de  Insiun  li5-IiÔ'). 

DosBfjv  de  Pur.  — 0^'',3:2o2  de  ^ubstîMice  ont  donné  0-5%i2iJ7  d'or, 
ou  tiVï  cenlii-nics  : 

(/.ilruli*  |)Our 

Trouvé.         <:'«ll"'Az«0*.Aii<:P.        C'°H'*Az^O*.AuCl'. 
Au  0  0 :m.-2s  -js.iij  3l).r)S 

Ajoutons  enfin  Viodoinéthyînti'  do  inîornrpidine  (jue  nous  avons 
obtenu  en  faisant  réagira  cliaud  riudurc  de  mclliyle  sur  la  pilocar- 
pidin«j  on  solution  ih\\\<  l'alcuol  nii'lliyliqnc  11  crir^tallise  dans 
l'alcool  absolu  en  l^^i^mcs  durs  très  suluMc.^  dans  l'eau,  insolubles 
dans  le  chloroforme  et  dans  réllier,  et  non  «léconiposiibles  par  les 
alcalis.  Point  de  fn.-^ion  lUS''.  l'uiivoir  r-.tatoin'  rn  solution  aipieuse 
et  à  lalomjM'Taliirede  iN",  [a|,,  .-4--^'- 

Pour  bien  nictlre  en  évidence  le.-,  diiïérence^  il.*  la  pilocarpine  et 
de  la  pilocarpidine,  nous  avon^^  groupé  dans  le  même  tableau  les 
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propriétés  et  les  caractères  principaux  de  ces  deux  bases  et  de 
leurs  dérivés. 

Eq  nous  appuyant  sur  la  connaissance  des  principaux  caractères 
<r  de  la  pilocarpine  et  de  la  pilocarpidine  (pie  nous  venons  de  relater» 
•^3  nous  a  été  facile  de  nous  rendre  compte  de  la  nature  du  corps 
■ocessoire  qui  se  trouve  mélangé  à  la  plupart  des  sels  de  pilocar- 
idne  du  commerce  et  de  conclure  que  ce  corps  n'était  autre  que  la 
pUocarpidiae.  En  soumettant  ces  produits  à  une  séparation  métho- 
dique, nous  avons  toujours  pu  en  retirer  d^uno  part  la  pilocarpine 
etd'autre  part  la  pilocarpidine,  pures,  ({ue  nous  avons  caractérisées 
yar  les  points  de  fusion  et  le  pouvoir  rotatoiro  de  Ieui*s  sels.  La 
'^ocarpidine  qui  accompagne  la  pilocarpine  dans  presque  toutes 
les  sortes  de  jaborandi  passe  donc  avec  elle  dans  les  sels  du  com- 
merce. On  la  trouve  surtout  en  assez  grande  ((uantité  dans  le 
nitrate;  la  solubilité  pn;squc  égale  de  ces  deux  sels  s'oppose  en 
effet  à  leur  séparation  par  cristallisation.  Tandis  que  la  plupart  des 
ehlorhydrates  du  commerce  ne  renrerment  (|ue  relativemennt  peu 
de  pilocarpidine,  nous  avons  rencontré  assez  fréquemment  des 

^  nitrates  qui  en  contenaient  jusqu'à  50  0/0. 
La  présence  du  nitrate  de  pilocarpidine  dans  un  nitrate  de  pilo- 
carpine s*accuse  :  l""  par  la  cristallisation  toujours  confuse  au  lieu 
d'être  bien  définie;  2®  par  rabaissement  du  pouvoir  rotatoire;  et 
S*  par  rabaissement  du  point  de  fusion  qui  est  plus  ou  moins  con- 
sidérable selon  la  proportion  du  mélange.  Ainsi,  par  exemple,  un 
produit  contenant  de  iO  à  50  0/0  do  nitrate  do  i)ilocarpidine  com- 
mence déjà  à  se  ramollir  vers  1  iO°  et  se  décompose  complètement 
àl50». 

Mais  si  le  point  de  fusion  pont  déjà  servir  de  critérium  approxi- 
matif dans  Tappréciation  d(î  la  pureté  d'un  sel  de  pilocarpine  du 
commerce,  on  a  dans  la  détermination  de  son  pouvoir  rotatoire  un 
moyen  sinon  de  dosage  rigoureux  au  moins  d'estimation  très 
rapprochée  de  latiuantité  de  pilocarpidine  cpi'il  renferme. 

En  effet,  on  n'a  qu'à  appli(juer  la  formule  de  Landolt  (1)  d'après 
laquelle  un  mélange  de  deux  corps  optiquement  actifs,  de  pouvoir 
rotatoire  [x^J^ct  [a'*]^  contenant  sur  100  parties/) parties  du  premier 
et  (100 — p)  du  second  aurait  un  pouvoir  rotatoire  : 

/>Xh'L  +  iioo-/^)>:[a-'i 


[»].= 


on  en  tire 


/'  = 


iuo 

iOO([a]^-K|J 


<1)  Beriebte,  t.  24,  p.  208. 
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Dans  notre  exemple  de  nitrate  de  pilocarpine  et  de  nitrate  de 

pilocarpidino 

[.!],.  = +8-20,2,  [.2]^  =  +  38«,5. 

[a]^le  pouvoir  rotatoirc  du  mélange  observé 
La  quantité  de  nitrate  do  pilocarpine 

ATaide  de  la  déviation  polarimétrique,  on  peut  aisément  constater 
la  présence  de  2  0/0  de  nitrate  de  piloci\rpidine  dans  un  mélange. 

La  pilocarpidino  proexiste-t-ello  dans  la  plante  ou  se  forme- t-eDe 
seulement  par  Taction  de   la   chaleur  pendant  h»  traitement  dn 
jaborandi   comme   le  prétendent   MM.  Hardy  et  Calmels"?   Nous 
croyons  pouvoir  aflirmer  (jne  cet  alcaloïde  existe  bien  prinulivement 
dans  la  plante.  Nous  basons  notru  aflirmation  sur  les  considérations    . 
et  faits  suivants  :  !•  En  l'absouco  d'acides  forts  ou  crah^dis  raction    " 
de   Teau  bouillante   seule   ne  saurait  expliquer  la  formation  des    ' 
grandes  quantilés   de   pilocar|)idine   qu'on   obtient  parfois,  étail    , 
donnée  son  action  faible  sur  la  pilocarpine  ;  2''  Même  en  évitant  toute 
intervention  de  la  chaleur  pendant  la  préparation,  on  trouve  tou- 
jours a  la  lin  des  cinanlités  plus  ou  moins  considérables  de  pilo- 
carpidine;  3"  En  opérant  dans  W:^  mêmes  conditions,  le  rendement 
en  piIocarj>idine  est  très  variable.  II  oscille  entre  5  0/0  et  70  0/0  de 
la  totalité  des  bases,  selon  l'espèce  de  jaborandi  ;  4"  Le  fait  que 
les  tiges  renlermenl  onhnairenient  une  proportion  beaucoup  plus 
forte  de  i)ilocarj)i(.line  ([\w  les  leuillt.'s  de  la  même  plante. 

Action  (hs  ulcnlis  ïîxrs  sur  la  piîncurpine  <7  sur  la  pilocarpi' 
(hue.  Ari(l(*s pilucarpii/iic  rt  pilocurjfidii/ur.  —  La  propriété  qu'a 
la  [)ilocarj)int;  de  se  combiiu^r  aux  alcalis  fixes,  et  <pie  MM.  Hardy 
et  Caluiels  croiriit  avoir  reinai'qui*  les  jjreiniers,  a  été  «Mitreviie 
bien  avaiil  eux  par  (lliristenseu  il).  En  voulant  ilu>er  la  tpiaiitité 
de  pilocarpine  daus  un  sel,  ce  chiuiisle  avait  essayé  de  décomposer 
le  S(*l  ])ar  la  >oude  cau^li([ue  et  de  re]»rendre  la  base  mise  en  li- 
berté par  h;  chloroinrHie  pour  la  doser  ensuite;  il  fut  alor>  frappé 
de  trouver  dans  le  chlnrufonne  des  quantités  de  bases  tellement 
iniérieuri's  à  ci'Ues  (ju'il  devait  obleuir,  (ju'il  conclut  à  la  i>o>sii»iIité 
d'une  li'anslbrnialion  de  la  pilocarpine  en  un  acide  par  l'ai'lion  de 
l'alcali  llxe.  Mais  cette  reuianpie  avait  passé  iua|nMvue  jus-pTà 
réj)0([ue  où  Hardy  el  <>alniels  ont  abordé  Tétude  de  la  pilocarpine 

(i)  Phnrinncoulisclie  Zi}H.  fur  lUnfuIaûd,  t.  20,  n*  rî6. 
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et  de  la  pilocarpidine  et  ont  mis  pu  rvidence  la  nnluro  à  la  fois 
acide  et  basique  do  ces  alcaloïdes  on  jjn'paranl  ItMirs  conibiiiaisons 
avec  les  alcalis. 

Nousavons  repris TiHude  de  ires  coinhiiiaisons,  nensanl  y  trouver 
un  mode  de  diflereuciation  de  la  pilocarpiiie  et  (h»  la  pilorarpiiliiie, 
et  nous  avons  conshiti>  en  clïel  ipie  là  encore  c'est  pur  leurs  pro- 
priétés optiques  {{\n^  \os  sels  basicjues  «le  la  pilor.ar|)itlini>  dilTèront 
radii'alement  des  mêmes  sels  de  la  pilocarpine.  Nous  avons  en 
outre  acquis  la  prouve  (pie  ces  combinaisons  do  la  pilocarpine  et 
de  la  pilocarpidine  avec  les  alcalis  no  sont  jjas  du  nirme^'enre  que 
les  combinaisons  analop:ues  do  la  mor{)liino  ou  do  la  narcrints  qui 
se  font  par  simple  substitution,  mais  (|u'ollt;s  so  forment  par  liydra- 
tation  sous  rinfliienco  di?  l'alcali;  en  d'aulres  formels,  (pio  cos  com- 
binaisons sont  roellomont  dos  sols  d'un  aci<lo  dont  la  pilocarpine 
et  la  pilocarpidine  seraient  les  anhydrides,  liyp<)lliose  (pi'admettent 
aussi  ilM.  Hardy  et  r.alnu^ls.  Nous  avons  pti  onlin  nous  assurer 
que  ces  acides  [»ilocarpiquo  et  pilocarpidi([uo  ipie  Hardy  et  (lalmols 
considèrent  comme  hypothétiques,  ne  pouvant  exister  à  l'état 
Ubre,  existent  en  réalité  et  sont  mémo  relativement  assez  stables, 
surtout  en  solution. 

Lorsqu'on  ajoute  à  une  solution  aipiouso  di»  pilocarpine  une 
solution  diluée  d'ak*ali  fixe  on  présence  do  phénolphtaléino,  la 
solution  commence  par  se  colorer  on  rose,  mais  celte  coloration 
disparait  au  bout  do  «pieljpu's  minut«'s  à  froid  i-t  instanlanément  à 
c?iaud.  Si  Talcali  ajouté  dépa-se  hi  quantité  (i'nn  ('.piiv aient,  la 
coloration  rou^'e  p»'rsiste  mémo  âpre-.  »''!jiillili.>n.  Si  on  d(j>e  alors 
par  un  acide  déci-normal  jusi}u'îi  dir-parili'in  de  la  «-uloration 
rouge,  on  trouve  qu'un  é«piival<-nt  df  >-Midr  rst  miré  en  combi- 
naison. Il  est  donc  évident  que  la  >oude  a  tran-lornii''  la  pilocarpine 
en  un  acide  (jui  n'oxi-lait  ]»as  anpai'Jivanl.  Lurscpi'on  examine  au 
polarimèiro  cette  soliilion  renlerniMiil  rxMctenienI  inie  molécuh'  do 
soude  pour  une  molécule  de  piloc;u-pine,  on  constate  un  pouvoir 
rotaloiro  inférieur  à  celui  de  la  pil<jcjM'pine 

^, u- Oï', TtVs ;        vol.    .'Hr-,        /■■::'•■'";        2^ -^  ■;- 1",«;K 

iïuii  on  déduit  :  [a|,,=.+  -J:l',s. 

Nous  avons  ossa\é  de  neutrali-<*r  l'xaclein.'nl  ci'ite  mémo  solu- 
tion par  un  é-rpiivalent  d'acidr  ihî  manière  à  ne  combiner  que  la 
soude  et  à  mettre  «mi  liberté  la  piloi^rpin»'.  Kn  exaniin;ml  ensuite 
cotte  solution  au  polarinirln-.  n-'us  [n\nc>  frapp'--  dr  con.-hiler  que 
le  pouvoir  rotatoire  au  lieu  de  devenir  celui  «le  la  pilocar].in<; 
[aj=-{- 106^  était  resté  le  mémo  qu'en  sol.  alcalinii  [aj^, --  -f  :28^« 


cl  n'avait  pas  augtnenlé  mérna  au  boni  de  vinyt-qiiatre  l 
lAioide  qui  s'ûluit  foriac  ne  s'ûuiit  donc  pas  Iransforinû  en  pilocir* 
pine  mémo  après  avoir  èiii  mis  eu  liberlt-.  Pour  risolcr.  nous  a 
a^ili!r  cette  solution  avec  le  chloroforme,  mais  ni  le  chloroforme,  d 
l'éthcr,  ni  la  benzine  n'enlèvenl  rien  à  la  solution,  l'acide 
vraisemblablement  insoluble  dans  ces  véliiculi-s.  Nous  avons  donc 
été  obligf'S  d'employer  un  autre  moyen.  Dans  ce  but,  nous  avo4 
préparé  le  sel  barytique  que  nous  avons  dôcoinjiosé  par  la  quaniii 
siriclemeat  nécessaire  d'acide  suiïurique  dilué.  La  itolutioa  Uhrtc 
a  élL>  abandonnée  à  l'évaporation  spontanée.  L'acide  pilocarptijiM 
est  resté  sous  forme  d'une  masse  sirupeuse  qui  a  pris  h  la  lonpi 
l'aspect  d'un  vernis.  11  est  très  soluble  dans  r<;uu  ut  dans  l'ulcog^ 
insoluble  dans  l'élher,  le  clilurofoi-me  et  la  benzine,  ayant  i 
réaction  neutre  à  la  phènolphlaléine  et  très  alcaline  a 
L'examen  polai-imétrique  a  donné  une  déviation  un  peu  supérin 
à  celle  ob3e^^'ée  avant  l'évaporation,  probablement  è  cause  (T 
commencement  de  dësliydralation  qui  se  fuit  u  la  fin  de  l'évapar 
tion.  Nous  ferons  remarquer  que  la  chaleur  accélère  la  déshydit 
tation  ;  en  évaporant  au  bain-marie  la  solution  d'acide  pilocarpiipH 
on  obtient  la  mC-me  masse  gommeuse  mais  ayant  un  pouvoir  roU 
loire  di!'Jà  plus  élevé  occasionne  par  la  fonnalion  d'un  pou  i 
pilocarpine. 

Cette  transformation  en  pilocarpine  est  instantanée  lorsqa'i 
fait  réagir  un  acide  même  dilué  sur  l'acide  pilocarpique  sec;  ci 
est  au  contraire  lente  en  solution  aqueuse  et  quand  l'acide  «joui 
n'excède  pas  de  beaucoup  la  quantité  d'un  équivalent.  Il  est  curieu 
de  suivre  la  marche  de  la  déshydratation  qui  se  produit  au  sein  d 
l'eau  sur  une  solution  de  pilocarpate  de  soude  rendue  lï-^i-remca 
acide  au  tournesol.  En  examinant  au  i>olarimèlre,  on  constate  ■ 
début  la  déviation  propre  de  l'acide  pUocarpique;  au  bout  d'à 
quart  d'heure,  la  solution  restée  dans  le  tube  polarimélrique  accus 
déjà  une  déviation  plus  élevée,  qui  augmente  peu  â  peu  et  rcdevicQ 
égale  à  celle  de  la  pUocarpine,  ce  qui  demande  parfois  pluâieui 
heures. 

La  pilocarpidine  se  comporte  vis-à-vis  des  alcalis  flses  ilc  I 
même  manière  que  la  pilocarpine,  avec  la  seule  diUérence  que  s 
combinaisons  basiques  en  solution  aqueuse  dévient  faibloaiejil  i 
gauche  au  lieu  de  dévier  à  droite. 

L'acide  pilorarpidiquo  ressemble   k  l'acide  jjilocarpique  i 
toutes  ses  réactions  mais  il  est  lé^-èreiuent  Icvogyre, 

Considévalioiis  sur  la  iorniiih-  de  la  pilocarpidine.  —  La  formull 
empirique   de  la  pilocarpine  adoptée  par  Hariiack  et  Meyer  t 


I 
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confirmée  par  les  recherches  de  Hardy  et  Cnlmels  est,  comme  l'on 
sail  C**H**Az*0'.  Celle  de  la  pilocarpiiiine  serait  d'après  Ilarnack 
et  Hardy  et  Calmels  C*<>H**Az*0*  et  différerait  de  la  première  par 
un  groupe  de  mélhyle  que  la  pilocarpidine  renfermerait  en  moins. 
En  traduisant  ces  deux  formules  en  formules  de  structure,  Hardy 
ei  Calmels  les  représentent  comme  suit  : 

COO  COOIl 

X     >  i 

C5H'«Az-G-Az(CHV  et  C->li\\z-(>A2(CH3j2 

(pjridioe)    |  | 

Pour  11  pilocarpiDc.  Pour  la  pilucnrpidinc. 

Sans  toucher  pour  le  moment  à  la  formule  delapilocarpinc,  nous 
nous  attacherons  exclusivement  à  la  fornmle  de  la  pilocarpidine. 
Si  Ton  se  reporte  aux  dosages  du  chlore  dans  le  chlorhydrate,  du 

brome  dans  le  bromhvdratc  et  de  Tor  et  du  chlore  dans  les  chloro- 

II 

aurates  de  pilocarpidine  que  nous  avons  indiqués  ci-dessus,  on 
s^aperçoit  que  les  chifl'rcs  trouvés  sont  prcscfue  identiques  à  ceux 
obtenus  avec  les  mêmes  sols  de  pilocarpine  et  parlent  en  faveur 
t  d'une  isomérie  de  ces  deux  bases,  ce  jpie  ferait  presque  prévoir 
Fanalogie  frappante  de  leurs  propriétés  chimiques.  La  discussion 
de  la  formule  de  constitution  nous  amènera  à  la  même  réflexion. 
En  effet  si  la  formule  de  la  pilocarpine  qui  la  représente  comme 
bétalne  de  l'acide  jjyriiiine-lrimélhylamnioniumpropionique  rend 
bien  compte  de  la  formation  de  Tacide  j)iloearpique  par  hydratation 

COO  COO H 

I      >               H                       I 
G-'H'Az-C- Az<Cll3j3  +  I      =  CMiWz-C Az(CH3;3 

I         ^  HO  II 

CH3  CIP        OH 

on  ne  s'explique  pas  comment  la  pilocarpidine,  qui  n'aurait  pas  du 
tout  le  groupement  anhydridique  CiOO>  et  qui  ne  serait  qu'un 

COOH 

acide    pyridine  -  diméthylaminupropionique    OH*Az-C-Az(CH\i*, 

(:H3 
pourrait  subir  le  même  phénomène  d'hydratation  par  les  alcalis. 

A  cette  considération  d'ordre  Ihéoriijue  ajoutons  :  1**  Tinsuocès 
d'une  tentative  de  mélhylalion  de  la  pilocarpidine  par  l'alcool  et 
HCl  gazeux;  2°  le  fait  ipfun  essai  de  synthèse  de  la  pilocarpine 
dans  les  conditions  indiquées  par  Hardy  et  Calmels  nous  a  donné 
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un  résultat  négatif  ainsi  qu'à  M.  Merck  (i)  ensuite;  8*  le  fait  que 
M.  Knudson  (2)  n*cst  pas  non  plus  parvenu  à  obtenir  par  synthèse 
l'homologue  supérieur  de  la  pilocarpine  en  partant  de  Tacide  pico- 
line-a-lactique. 

En  résumé,  si  les  faits  et  considérations  que  nous  venons  d'émi- 
mérer  ne  permettent  pas  encore  de  réfuter  dès  à  présent  la  formub 
de  pilocarpidine  actuellement  adoptée,  ils  nous  autorisent  tout  aa 
moins  à  la  mettre  en  suspicion. 

N"*  111.  —  Remarques  concernant  le  point  de  congélation 

du  lait  ;  par  M.  J.  WINTER. 

Je  rappelle  qu'en  novembre  1895  (3),  j'ai  signalé  pour  la  pre- 
mière fois  la  constance  très  remarquable  de  la  température  de 
congélation  du  lait.  Les  écarts  que  Ton  obser\'c  sont  si  restreints, 
que  je  n'ai  pas  hésité  à  proposer  remploi  de  la  cryoscopie  pour 
déterminer,  rapidement  et  sûrement  le  mouillage  ilu  lait.  J'ai 
donné  comme  constante  la  température  de  —  0*,5r)6  en  ajoutant 
qu'il  est  possible  d'observer  des  oscillations  de  0'*,01  au-dessus  ou 
au-dessous  de  ce  nombre.  Mes  résultats  ont,  depuis,  été  confirmés 
de  divers  côtés. 

En  août  18U6  (i),  MM.  Bordas  et  Génin  contestèrent  mes  con- 
clusions. Ils  parlent,  dans  leur  note,  do  variations  considérables. 
Trnnto-trois  sur  cinqunntc  des  laits  qu'ils  ont  examinés  avaient  un 
abaissement  de  0**,r)i2  à  0°,r)3,  les  autres  variant  entre  0**,i4  et(>*,56. 
Il  est  regrettable  qu'ils  n'aient  pas  donné  le  détail  de  leurs  exiK»- 
riences,  avec,  en  regard,  les  densités,  les  résidus  et  les  abaisse- 
ments correspondants,  connne  je  l'ai  toujours  fait.  Ola  leur  eût 
évité  les  longues  explications  c^i'ils  ont  formulées  pour  justifier 
leurs  résultats.  Mes  résultats  i)ersonnels  sont,  en  ellel,  en  désac- 
cord avec  ces  comiueiitaires.  Si  Ton  veut  bien  se  rapporter  aux 
dosages  qui  sont  consignés  dans  mes  notes,  on  y  verra  que  pour 
un  môme  abaissement  do  0°,or>,  les  densités  (au  llacon)  varient  de 
10:23  à  10  iO,  et  les  résidus  de  10  à  18  pour  100  c.  c.  de  lait. 

Les  objections  soulevées  par  MM.  Bordas  et  Génin  me  finmt 
craindre  que  je  m'étais  trompé.  Je  refis  cinquante  nouvelles  déter- 
minations sur  dos  laits  authentiiiues  de  vacheries  très  diverses.  On 

(1)  Mork's  nt^rirhlc,  18<M3. 

Ci)  liorit'litc  (IctUsrhr  plinruiocout.  Gosellscliaft.  t.  6,  p.  1G4. 
(8)  Cntnpti's  rendus  dr  l'Acnd,  dos  schncos^  ii  novombro  1895.  —  Voir  aussi 
Bull.  Suc.  chim,  do  Puris^  '20  (léc«Mnbrc  1895. 
(4)  Comptes  rendus  do  l'Acad,  des  sciences^  31  août  1896. 
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trouvera  le  détail  de  ces  cxpérioncc^s  dans  les  C.  R.  de  TAcnd.  des 
sciences  (28  décembre  18110).  Mes  nouveaux  rt'sultals  confirment 
entièrement  les  préci^dents  et  ne  justifient  pas  du  tout  ceux  de 
MM.  Bordas  et  Génin.  Ces  messieurs  s'adressèrent  alors  à  M.  Pon- 
sot  et  firent  avec  lui,  et  à  Taidc  de  ses  appareils,  un  certain  nombre 
de  déterminations  dont  le  dutail  est  consignr  dans  leur  note  toute 
récente  à  TAcadémie  des  sciences  i8  mars  1897).  Les  nombres 
qu'ils  donnent  cette  fois  sont  compris  entre  0°,529  et  0%512,  toutes 
corrections  faites.  Remarquons  que  la  dilTérence  entre  ces  deux 
extrêmes  est  de  0*,017;  elle  est  donc  iniï'rieure  aux  différences  que 
j'ai  sig^nalées  moi-même.  On  n'aurait  pu  fournir  unc^  meilleure  con- 
firmation de  mes  recherches  et  toute  discussion  jlcvenail  superflue 
sans  les  commentaires  qui,  dans  la  note,  suivent  le  tableau  de  ces 
résultats,  «r  (les  chilTres  —  cA-W  dit  dans  le  mémoire  —  sont  bien 
différents  du  nombre  O^no  indiqué  par  M.  Winter  connue  Taxe 
d'oscillation  du  point  de  conjjréîation  du  lait.  Nous  considérons  nos 
cliiffres  comme  absolus,  toutes  corrections  ayant  été  faites,  notam- 
ment celle  de  surfusion.  11  nous  est  donc  impossible  d'admettre  la 
constance  absoluf  du  point  d(»  con^'élation  du  lait.  »» 

Nous  remar({uerons  qu<^  la  ronsffiw't^  fihsoluu  doni  il  est  question 
ici  n'a  jamais  été  >outeime  dans  aucuiu*  de  mes  publications.  Les 
résultats  iiui  y  sont  consi^^Miés  en  font  foi.  (lotte  remarque  ne 
s'adresse  donc  pas  à  mes  recherchas.  Ouant  à  la  dilï'érence  entre 
le  nombre  O**.»").")  (pu*  j'ai  donné  r[  K»  nombre  moyen  0'\'i2  (pi'ils  ont 
trotivé,  toutes  corrr''fioiis  fftifcs,  tomb»*  visiblement  en  dehor-^  de 
la  discussion  qu'ils  ou\  >oii!evé(»  et  qui  n'a  porté  que  sur  la  cons- 
tanco  ihi  point  de  con^'-élntion.  Son  importan«'e  est  très  secondaire. 
J'ai  l'éj-ondu  à  rAcadémie  des  seiences  «5  avril  \X\)1)  ([uc  celtc^ 
diiïérenee  numérique  doil  élre  liée  aux  mstrunienls,  aux  constantes 
tlierniMSiiélriques  si  l'on  préiére.  .le  t'-nais,  en  ellel,  à  clore  une 
di-eiissi  »u  qM(?  le>  lait<  expérini^'ulanx  nr  jnslilieni  j)lus.  En  vérité 
la  eauH»  m  t'<\  toute  anlri*.  Foi'iiniler  (•••Itt*  cau>e,  e'est  mettre  la 
dernière  note  d»*  MM.  linrilas  rt  <îénin  en  contradiction  avec  bnir 
première,  r.olte  eonli'adieli')n  que  je  n'ai  pas  n^levéc^  ailleurs,  je 
lien-  à  la  tofi('b«'r  ii-i. 

11  n'esl  pas,  dan-  le  priMni«'r  nii'ni'jirr»  de  MM.  iJonlas  et  Génin, 
question  -le  correclîi.ais  laites  aux  i:liin'r<'>  lus,  mais  il  y  est  dit,  ([ue 
tmifc-fruis  sfir  l'iii'fnnuh'  (/fs  juifs  »M////;i//és  avaient  un  al)aissr- 
mciit  de  iJ'',."j2  ;i  (j"..',;J.  Lc^  auteur-,  au  fli'bnl  "le  leur  ileuxièine  note 
apjtuifnl  sur  celle  r[nasi  «'on«-ordinn"e  de  leuis  premiers  et  de  leurs 
ré-ultals  actu'/ls.  (.)n  voudra  bi«'n  convenir  qu'il  y  a  lieu  iTélre 
surpris  que  l'on  puisse  trouver  les  mêmes  nond^v:?  nvunt  et  njfrcs 
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corrections,  La  vérité  est  plus  simple.  La  moyenne  0*,52  multi- 
pliée par  un  nombre  voisin  do  1,06  (coefficient  de  correction 
d'après  M.  Ponsot)  donne  O^^^r^S,  nombre  lu.  Cela  dit,  nous  sommes 
maintenant  d'accord.  Quant  à  la  correction  elle-même,  je  ne  pense  ; 
pas  qu'il  y  ait  nécessité  de  la  faire  dans  les  déterminations  cTordrt 
pratique  comme  celles  dont  il  est  question  ici.  Mais  c'est  là  affaire  de 
convention,  et  il  est  indiflérent  de  partir  de  0",55  ou  de  ©•.oî  pour 
le  calcul  du  mouillage,  à  la  condition  de  préciser  le  point  de  départ 
Je  renvoie  à  mon  dernier  mémoire  de  l'Académie  des  sciences 
(5  avril  1897)  pour  les  autres  objections  formulées  par  MM.  Bordas 
et  Génin.  Je  pense  avoir  ultérieurement  l'occasion  de  les  discuter 
avec  quchjues  détails  et  des  faits  nouveaux. 
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Sur  le  chlorure  de  pyrosuif uryle  ;  A.  BESSON  (C.  /?.,  1. 124, 

p.  401  ;  22.2. y7).  —  Il  est  diftieile  à  obtenir  à  l'état  de  pureté.  Les 
principales  impuretés  (lu'il  renferme  sont  le  chlore,  les  anhydrides 
sulfureux  et  sulfurique  et  la  chlorhydrine  sulfurique. 

La  puriiication  chimique  permet  d'obtenir  facilement  un  produit 
pur  :  le  chlore  est  absorbé  par  le  mercure  à  froid. 

L'élimination  do  Taiihydride  et  de  la  chlorhydrine  sulfurique 
peut  se  faire  simultanément  par  le  pcrchlorure  de  phosphore,  qui 
donne  les  réactions  suivantes  : 

2S03  4-  PC15  =  S20H:12  -f  I>0C13 
2  \  S()2<.9/^  î  +  PCls  =  S205C12  _}.  P0C13  +  2IICI. 

Quand  la  réaction  est  terminée,  on  arrive  à  séparer  par  une 
seule  distillation  les  produits  plus  volatils 

Cl,S02,SOCl2  (e^7«»),  POCP  (e=  107») 

Le  chlorure  de  pyrosulfuryle  pur  distille  à  142-143*,  à  IGTi  mm. 
et  le  solide  blanc  cristallin  formé  fond  à  —  39**. 

La  chlorhydrine  sulfurique  distille  à  152°,  sous  pression  de 
705  mm.,  ne  se  solidifie  pas  dans  un  mélange  d'acide  carbonique 
et  d'éther.  Hien  que  le  point  d'ébuUition  de  S*0*C1*  soit  assez 
élevé,  ce  corps  est  déjà  sensiblement  volatil  vers  50*  et  se  laisse 


i 


) 
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entraîner  à  cette  température  par  des  courants  trrs  lents  de  gaz  CO* 
ou  SO*  secs. 

Le  chlorure  de  pyrosulfurylo  n*a  pu  s  obtenir  par  union  directe 
de  ces  deux  constituants  en  opérant  soit  nu  soleil,  soit  a  100''. 

BfH  sec  réagit  sur  S«0H:1<  cliaulTÙ  au  13.-M.  vers  50» 

S205CP+  5nKr  =  S03  +  SO^  +  SHCl  +  2Br, 
S205CP  4-  2  HBr  =  S03<^|j  +  SO*  +  HCl  +  2  Br . 

Si  Ton  pousse  à  fond  Taction  de  HBr,  il  rragit  à  son  tour  sur  la 
chlorhydrine  sulfurique  ibnnée 

HI  sec  réagit  sur  S^O^Cl*,  dt'*jà  au  sein  d'un  niclaujj^e  de  glace 
et  de  sel,  et  k-s  produits  do  la  rôuction  sont  tels  (pie  ceux  de  HBr; 
on  constate,  de  plus,  la  formation  de  II*S  ([ui  so  dégage,  et  de  S 
libre,  qui  reste  englobé  dans  le  uingnia  d'iode  formé. 

H*S,  dissous  à  froid  dans  S*0''»G1*,  réîigit  sur  lui  à  froid  en  tube 
scellé  ;  il  y  a  dépôt  de  S. 

S2a"»a2  -f  ips  =  s  +  2  iici  +  s()3  +  so2. 

La  réaction  suivante  devient  prépondérante  et  même  exclusive 
à  chaud  : 

âS205Cl-'  +  2IPS  =  S2(:i2-f.iici-f  ;iS02  +  ;i  |  !=^^-<nii  |- 

PI  13  sei!  réagit  ii  10"  environ,  sur  S^(K'(>1^  avec  «légagement  d<» 
HCl,S()*  et  dépôt  d'un  enduit  de  sullnrc  P*S'''.  Le  liquide  restant 
renferme  S-0'»C1^  en  excès,  de  la  clilorliydrine  sulfuri(ïU(»  formée 
dans  la  réaction,  et  lorsjpu'  ces  corps  onl  été  chassés  à  100"  dans 
le  vide,  il  reste  uu  liquide  sirupeux  (pii  présente  les  réactions  ca- 
ractéristi<pu?s  de  Tacide  métapliosphurique.  p.  adam. 

Dosage  de  la  morphine  dans  Topium  et  les  préparations 
opiacées;  Al.  GRANDVAL  et  H.  LAJOUX  [Joiirn.  de  Pli,  et  de 
(Ih,  (fî),  t.  5,  p.  1.")»$  ;  ir).:2.'.l7|.  —  Ou  triture  10  grammes  (ro]»ium 
dans  un  mortier  de  verre  avec  îO  grammes  d'eau  distillée;  on 
verse  sur  un  petit  liltre  à  plis;  ou  lave  le  mortier  avec  iO  gramuu's 
d'eau  qu'on  verse  >ur  le  liltrr.  On  laisse  ép»iilter;  ou  retire  le 
filtre  et  son  contenu  et  (ju  le  broie  avi-c  iO  «^ranmies  d'eau  em- 
ployée en  plusieurs  fois.  Ou  jette  sur  uu  liltre  sans  plis  et  on  lave 
avec  de  Teau  distillée  juscpTà  ce  que  les  gouttes  de  lavage  n'aient 
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plus  de  saveur  ni  de  couleur.  Les  liqueurs  filtrées  sont  évaporées 
au    bain-marie   jusqu'à    réduction    à    13  grammes  ;    on  ajoute   j 
13  grammes  d'alcool  à  95".  Au  bout  d'une  demi-heure,  on  filtre  sur 
un  petit  filtre  sans  plis  et  mouillé  avec  de  l'alcool  à  60.  Le  dépôt   \ 
de  sulfate,  mécouate  de  calcium,  etc.,  est  lavé  avec  de  Talcool  à    \ 
60**  qu'on  instille  goutte  à  goutte  sur  les  bords  du  filtre  ;  on  a  soin   j 
do  tenir  celui-ci  couvert  avec  un  disque  de  verre  pour  éviter  la  | 
dessiccation  des  bords  du  filtre.  On  doit  n'avoir  employé  que  ' 
10  C'Ontimctres  cubes  d'alcool  pour  décolorer  complètement  le 
résidu  et  le  filtre. 

On  ajoute  au  liquide  filtré,  goutte  à  goutte  et  en  agitant,  de 
l'ammoniaque  jusqu'à  légère  odeur  ammoniacale.  Le  précipité  de 
morphine  se  forme  peu  à  peu  par  l'agitation  et  se  dépose  en  totalité. 
Après  douze  heures  de  repos  dans  un  endroit  frais,  on  reçoit  sur 
un  filtre  sans  plis,  taré  après  dessiccation  à  100°  et  humecté  d'al- 
cool à  60**.  On  a  soin  de  couvrir  avec  un  disque  de  verre.  Quand  le 
liquide  est  écoulé,  on  lave  avec  de  l'alcool  à  40®  versé  goutte  à 
goutte  sur  les  bords  du  filtre.  Le  liquide  doit  passer  incolore  (juand 
on  a  employé  25  centimètres  cubes  d'alcool.  On  sèche  le  filtre 
incolore  et  on  le  pèse.  On  a  ainsi  la  somme  des  poids  de  la  mor- 
phine et  de  la  narcotine. 

On  remet  le  filtre  sur  l'entonnoir,  on  lave  le  contenu  avec 
5  grammes  d'élher  pour  permettre  à  la  morphine  d'être  mouillée 
l)ar  le  chloroforme,  puis  avec  10  grammes  de  chloroforme  qui 
dissout  la  narcotine.  Ou  obtient  ainsi  la  morphine  à  l'état  hydraté; 
c'est  pourquoi  elle  n'a  pas  été  dissoute  par  le  chloroforme. 

En  opérant  oxactoment  suivant  les  indications  précédenlt»s,  le 
procédé  est  très  exact. 

Le  mémoire  donne  également  les  indications  spéciales  à  l'ana- 
lyse (le  l'extrait  d'opium,  de  la  teinture  d'extrait  d'opium,  du  lau- 
danum, etc.  p.  ADAM. 
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de  procédés  de  dosage  pour  l'analyse  des  combustibles 
l  des  minerais  de  fer,  des  fers,  des  aciers  et  des  fontes  ;  par 
^       6.  ARTH,  professeur  à  la  Facullù  des  sciences  do  Nancy. 

k 
h 

^  Sous  ce  litre  modeste,  ce  recueil  contient  une  description  coin- 
P  plète  et  minutieuse  des  procédés  classiijues  employés  pour  Tanalyse 
^-    des  combustibles  des  fers,  fontes  et  aciers. 

*        Par  les  subdivisions  «pie  l'on  y  a  établies  et  par  le  soin  que  Ton 

L    a  pris  d'indiquer  en  léte  de  Texposé  des  principales  métbodes  le 

■    principe  sur  lequel  celles-ci  n-posent,  le  livre  convient  aux  per- 

I    sonnes  qui  désirent  accpiérir  une  idée  {générale  de  cette  branche  de 

Tanalyseappliquée,  particulièrement  aux  jeunes  j;ens  qui  préparent 

un  examen  sur  ces  matières.  En  même  temps,  on  y  trouvera  Tindi- 

cation  dos  objets  et  instnmients  spéciaux  usités  jiour  certains  de 

ces  dosa«res,  avec  des  détails  suffisants  pour  faciliter  Texécution 

des  analyses  sans  «ju'il  soit  nécessaire  de  n^courir  aux  mémoires 

originaux,  ce  qui  est  si  souvent  le  cas  mallu'ureuseinent. 

L^auteiir,  avec  raison,  a  développé  spécialemiMit  ce  qui  concerne 
l'emploi  de  l'obus  caloriniétn(pi«'  de  M.  Mailler  pour  la  détermina- 
tion du  pouvoir  calorilbpie  drs  c()ni})U<tibl«*s  ;  <^vi\cr  aux  nombn'ux 
détails  inditpiés  avec  {jurande  prérisiun  par  cri  rxpériinentatenr 
habile,  ce  sujet  encore  peu  familier,  uiénu»  aux  cliimist(»s  très 
experts  en  d'autres  {genres  d'opérations,  jjourra  entrer  facilement 
dans  la  jiratique  courante  dr's  laboratoin^s  métallur^'iiiues  et  rendre 
aux  industriels  de  grands  services. 

Chacpie  fois  q\w  la  chose  a  été  possible,  Tauleur  a  joint  h  la 
description  des  méthodes  une  appréciation  des  résultats  cpi'elles 
peuvent  donner,  en  se  fondant  soit  sur  les  HMisei-^niements  sérieux 
qu'il  a  pu  se  procurer,  suit  sur  son  expérience  personnelle. 

La  connaissance  approfon<iie  des  opérations  analyticpies  ,  les 
soins  consciencieux  a|)porlés  par  l'auteur  à  l'étude  des  diversion 
méthodes  indiquées  dans  l'ouvrap»  font  (pie  ce  recueil  piuit  et  doit 
être  considéré  comme  étant  le  br«'*viaire  du  chimiste?  s'occupant 
«les  analyse^  de  condjustibles,  des  minerais  «le  fer,  du  fers  de  fonte 
et  d'aciers. 
L'ouvrage  est  d'ailleurs  écrit  dans  un  &tyle  Vdégant,  d'une  clarté 


576  BIBLIOGRAPHIE. 

i*emarquab]e,  et  sa  lecture  est  encore  facilitée  parles  soins aj^rtés 
l)ar  réditeur  à  son  impression.  Un  cartonag^  élégant,  peut-être  un 
peu  trop  pour  un  livre  de  laboratoire^  lui  donnerait  un  titre  de 
plus,  si  cela  n'était  superflu,  pour  occuper  une  place  dans  toutes 
les  bibliothèques.  a.  guntz. 

La  loi  des  phases;  par  W.  D.  BANCROFT. 

Ithaca,  New-York,  1897. 

Le  volume  de  200  pages  publié  par  M.  W.  Bancrofl  sous  le  lilre 
inodcsle  de  The  phase  raie  est  en  réalité  un  traité  complet  tic  mé- 
canique chimique  qui  donne  un  résumé  très  substantiel  des  prin- 
cipales recherches  expérimentales  poursuivies  sur  ce  sujet.  La 
question  est  traitée  à  un  point  de  vue  original  ;  le  côté  qualitatif  des 
phénomènes  est  seul  envisagé,  ce  qui  dispense  de  toute  formule 
algébrique  et  permet  un  exposé  do  cette  partie  de  la  science  chi- 
mique très  satisfaisant  pour  renseignement  secondaire.  On  pourrait 
cependant  craindre  que  l'absence  de  toute  relation  numérique  pré- 
cise enlève  à  cet  exposé  de  la  mécanique  chimique  une  grande 
partie  de  son  intérêt;  il  n'en  est  rien  pour  les  raisons  suivantes. 

Les  formules  classiques  déduites  de  la  thermodynamique  éta- 
blissent des  relations  entre  un  certain  nombre  de  grandeurs  dont 
deux  seulement  :  la  pression  et  la  température,  sont  habituellement 
mesurées  dans  les  expériences.  L'ignorance  où  Ton  est  des  varia- 
tions de  la  chaleur  latente  de  réaction,  des  changements  de  volume 
et  des  abaissements  moléculaires  de  congélation,  ou  fonction  de 
ces  conditions  de  pression  et  de  température,  empêche  le  plus 
souvent  de  faire  aurun  usage  rigoureux  des  formules.  Ou  bien  on 
les  compare  seulement  (pialitativement  aux  données  de  rexï)é- 
rience  et  dans  ce  cas  rintervenlion  des  formules  est  une  cause 
d'obscurité  absolument  inutile;  ou  bien  on  traite  les  expressions 
des  grandeurs  non  déterminées  comme  des  paramètres  arbitraires 
dont  on  dispose  de  f<u;on  à  se  mettre  d'accord  avec  les  résultats 
de  l'expérience.  On  transforme  ainsi  ces  formules  exactes  en  for- 
mules enipiriijuos  d'interpolation  ne  participant  plus  en  rien  de  la 
rigueur  des  principes  de  la  thermodynamique  qui  ser\'enl  seule- 
ment de  lroni])e  l'œil  pour  donner  une  précision  apparente  à  des 
expériences  i)arfois  tout  à  fait  inexactes.  le  chatclier. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE  DU  VENDREDI  14  MAI  1897. 

Présidence  de  M.  Tanuet. 

Le  procès-verbal  est  mis  aux  voix  et  adopte. 

£lst  Dommé  membre  résident  : 
H.  Debœrne,  19,  rue  de  Savoie. 

Sont  nommés  membres  non  résid(?hts  : 

M.  Tassos  D.  Argyropoulos,  phannacien  de  T"  classe,  àSniyrno; 
M.  J.-B.  Aloy,  préparateur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Toulouse; 
H.  E.  RocA,  ingénieur  civil  à  Casldnaudary. 

Ksi  proposé  pour  être  ninnbre  non  résident  : 

M.  Francesco  J.  Tawa,  i)rort'sseur  à  la  Faciillé  de  médecine  de 
Bogota  (Colombie),  présenté  par  MM.  Ueuthand  ri  Tamiet. 

La  Société  a  re(;u  : 

The  proroodiwjs  and  tmnsHi'tions  of  tin}  \orti  Srotian  Instituto 
of  science;  Halifax  (Nova  Scotia)  ; 

Divers  extraits  «les  Prorrrdinijs  of  thr  Americtni  Acafhmy  of 
Arts  and  Scionci'; 

Vffrités  sur  Iv  monopoh  de  l'ul/'ool,  par  M.  Isidore  Saciis; 

Tbe  Journal  oCphysical  vhmiistry,  n"  H. 

M.  le  Président  diMiiande  aux  niendires  de  la  Société  ipii  pn''- 
sentent  des  notes  à  TAcadéuiii*  drs  sciences,  jivec  riidenhuii  d'en 
ftrire  plus  tard  Tobjet  d'un  niénu»ire  «lesliné  îiu  IJullrtin^  de  bien 
vouloir,  en  prévenir  dans  la  huitaine  M.  Am>uk,  :2:2,  rue  du  He^^^ird, 
(pii  s'est  chargé  de  l'analyse  des  comptes  rendus. 

M.  Gab.  BehtraM)  a  observé,  en  comparant  h'S  produits  obtenus 
soc.  GBiM.,  3*  skr.,  t.  xvn,  ISQl. —  Mémoires.  3" 
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par  précipitation  fractionnée  du  ferment  de  Tarbre  à  laque,  que 
l'activité  oxydante  de  ces  produits  varie  dans  le  même  sens  que 
leur  teneur  en  manganèse.  C'est  qu*en  effet  le  manganèse  est  le 
co- ferment  de  la  laccase,  comme  le  calcium  est  celui  de  la  pectase, 
ou  un  acide  celui  de  la  pepsine.  Si,  par  un  artifice  approprié,  on 
prive  la  laccase  de  son  élément  minéral,  on  lui  enlève  en  même 
temps  son  activité  ;  on  peut  lui  rendre  celle-ci  par  une  additki 
subséquente  d*un  sel  de  manganèse. 

En  s'appuyant  sur  ces  résultats  et  sur  Tétude  du  pouvoir  oi)'- 
dant  des  sels  manganeux  vis-à-vis  de  Thydroquinone,  H.  Bertraad 
arrive  à  cette  conclusion  que  la  laccase  est  une  combinaison  de 
manganèse  avec  une  substance  protéique,  jouant  le  rôle  d'acide 
faible. 

M.  Hanhiot  communique  quelques  propriétés  de  la  lipase. 

MM.  Wyrouroff  et  Vehneuil  exposent  les  résultats  de  leors 
recherches  sur  la  purification  et  le  poids  atomique  du  cérium. 

M.   Lk  (Hhateueii   fait   une    communication  sur  le  borate  de 

lithium. 

M.  PoNsoT,  à  propos  d'une  note  récente  de  M.  Haoult,  publiée 
dans  les  Comptes  rendus,  dil  qu'il  a  employé  une  éprouvette  cryoa- 
copiquc  d'une  épaisseur  de  0™"™,7. 

11  s'étonne  que  M.  Raoult  ait  écrit  :  c  qu'en  France,  du  moii», 
h's  observateurs  qui  se  piquent  le  plus  de  précision  ne  se  sont  pas 
encore  préoccupés  des  erreurs  qui  résultent  des  variations  acci- 
dentelles du  zéro  du  thermomètre  ;  »  car  M.  Fonsot  s'est  occupé 
de  ces  variations  et  a  fait  à  ses  mesures  toutes  les  corrections  né- 
cessaires {Annal. j  1897,  p.  88  et  91).  Tandis  que  M.  Kaoult,  dan» 
sa  conférence  de  1894,  a  dil  :  «  La  détermination  du  point  de 
congélation  est  exposée  à  bien  moins  de  causes  d'erreur  que  celle 
(lu  point  d'ébullition.  Le  zéro  du  Ihermomèlre  ne  s*y  déplace  jamais 
au  cours  dos  expénences  consécutives.  » 

M.  Jav  présente  ipielques  observations  critiques  sur  lus  méthode;» 
de  dosage  de  la  crème  de  tarlre  dans  les  boissons. 
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SEANCE   DU    VENDREDI   1^8    MAI    1897. 

Présidence  de  M.  Ta.nket. 

Le  procèâ-verbai  est  mis  aux  voix  et  adopté. 

Esl  noinnié  membre  non  résident  : 

,  M.  Francesco  J.  Tapia,  professeur  ù  la  Faculté  de  médecine  de 
Bogota  (Colombie). 

Sont  proposés  pour  être  membres  résidents  : 

M.  CouTURiEL'x  (Charles),  pliarmacien,  t),  rue  Washington,  à 
Paris,  présenté  par  MM.  Tassilly  et  Béhal  ; 

M.  Uemailly  (Victor),  4  et  6,  rue  Sébaslopol,  à  Courbe  voie  (Seine), 
présenté  par  MM.  Paul  Bordé  et  Béhal. 

Est  proposé  pour  être  membre  non  résident  : 

M.  J.  Barbier,  pharmacien  de  1"*  classe,  10,  rue  de  Paris,  à 
Magny-en-Vexin  (Seine-et-Oise),  présenté  par  MM.  Léger  et  Four- 

KBAU. 

La  Société  a  reçu  : 

Le  discours  prononcé  par  M.  le  (général  Brialmont  lors  de  Tinau- 
guration  du  monument  élevé  à  la  mémoire  de  Jean  Stas  ; 

Un  numéro  de  V Industrie  t'drctrochimiquo  ; 

I^s  numéros  3,  4  et  o  du  lUiUetin  de  fAvadémie  inipvriidv  des 
sciences  de  Saint-Péterslwunj  ; 

Le  5*  fascicule  de  la  Chimie  des  watirres  roluruntes  arti/iciclles, 
de  MM.  Seyewetz  et  Sfsloy  ; 

Les  nouveautés  chimiques  pour  IHUÏ,  par  M.  (iauiille  Poulenc  ; 

Lh  technique  des  rayons  -V,  par  M.  A.  Hébert. 

M.  le  Président  annonce  que  M'"'  V*'  liour^'oin  el  M.  Albert 
Bouri^oin  ont  fait  don  à  la  Société  de  la  collection  complète  du 
Journal  de  pliarmacie  et  de  rhimie,  M.  le  Président  transmettra 
aux  donateurs  les  reinercienienls  de  la  Société. 

M.  ScHUTZENBEROER  adresse  an  Prési(h»nt  de  la  Société  chimique 
une  lettre  dans  laquelle  il  le  ]>rie  d'annoncer  cpi'il  maintient  éner- 
giquement  les  conclusions  ({u*il  a  données  dans  des  mémoires  anté- 
rieurs au  sujet  du  cériuin.  11  n'admet  pas  les  critiques  soulevées 
relatives  aux  méthodes  d'analyses  cpril  a  employées. 
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La  Sociélé  a  reçu  de  l'Associalion  française  |>otir  l'ovanceinait 
des  sciences  l'invilalioa  à  assister  ou  26"  couvres,  iiiii  bo  Uendrtk 
Saint-Etienne  tlti  5  au  M  hoiU. 

M.  Freundi.er  n  étudié  la  déuomposilion  dt«  pyromueates  i 
lino-terreux  dans  diverses  conditions.  Cette  di^composition  ài 
naissance  à  une  petite  quantité  de  furlurane,  à  un  carbure 
(qui  parait  être  un  isomère  de  l'aliène)  et  à  de  Voxf-iie  de 

((:»HJO.COï)'Bu-(-2NnOH  =  C*H»0+G3H*  +  CO  +  Nfl»CO>+B«CWi- 

Les  rendements  en  furrurane  sont  donc  très  mauvais. 

L'auleur  »  réussi  à  préparer  ce  corps  dans  des  condJlioos 
meilleures  en  cliauJTant  de  l'acide  pyromuciquu  en  liibe 
pendant  2  heures,  ii  iGO-^lb".  La  décomposition  se  fait  quaolibifr 
vemenl  suivant  l'équation  : 

C»H30.  CO>H  =  C()'  +  (>H*0. 

5  gr.  d'acide  pjTOinucique  Toumissenl  du  fiirfurano  pluspnrBl 
en  quantité  double  de  celte  qu'on  obtient  eu  distillant  80  gr.  dp 
pyromucate  suivent  la  méthode  di;  M.  Liniprichl. 

Les  acides  non  saturés  de  hi  série  uroinaliquc  i?enibl<;Dl  ee  dé- 
composer (l'une  façon  analogue  lorsqu'on  les  chauffe  eu  IdU)  si:dl^ 
à  iU-SU"  nu-dessus  de  leur  point  d'ébullition. 

M.  Tahdv  a  étudié  l'essence  de  fenouil  uiner  franvais. 

II  y  a  décelé  des  carbures  :  du  térébenthène  dexlrogyre,  du  i 
mène,  un  terpiléne  qui  est  très  probablement  du  plii^llandréiie, 
la  fenone  ou  camphre  anisiquc,  de  l'estrut^ol.  <le  l'unétliol,  de  VA 
déhyde  anisique,  de  l'acétone  anisique,  de  l'acide  anisique  et  i 
produit  cristallisé  de  composition  C'*H'*0*. 

Dans  une  note  ultérieure,  il  donnera  les  résultats  relatifs  i 
essences  de  fenouil  d'Algérie  et  de  l'étranger,  qui  oITrent 
intérêt  surtout  au  point  de  vue  quantitatif. 

M.  PotfsoT,  considérant  une  expérience  cryoscopiquc  au  poinl 
vue  calorimélriquc,  indique  un  moyen  de  reconnaître  si  une  n 
Ihoile  cryoscopique  est  appliquée  avec  réf^ularité  et  si  elle  prvseï 
des  erreurs  syslcuia tiques. 

il  donne  des  applications  de  ce  moyen  à  sus  résultats  et  à  ce 
do  M.  Raoull.  Il  conclut  que  ces  derniers  doivent  présenter  u 
en'i-ur  systématique.  Il  indique  que  celte  erreur  doit  provenir  d'il 
trop  grande  agitation  et  d'un  trop  grand  rayontieinent. 

Il  conoJi  I  ipip  lu  meilleure  méthode  i)  employer  dans  la  orîl 
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eofàe  de  précision  est  la  méthode  avec  gaine  de  glace  avec  équi- 
libre sans  rayonnement  ;  c'est  celle  qu^il  a  presque  exclusivement 
cmirioyée  dans  ses  recherches. 

M.  PoKSOT  présente  à  la  Société  un  vnse  de  Pfeffer  en  prépara- 
tijn.  Il  forme  la  paroi  semi-perméable  sous  pression  :  celui  pré- 
Bi'nté  avait  une  paroi  supportant  6  atinospliùrcs.  Il  indique  qu*au 
ipoîs  de  juillet  1895,  il  avait  pu  obtenir  une  paroi  supportant  15  à 
l.î  atmosphères  ;  cette  pression  croissante  avait  fait  éclater  le  fond 
•lu  vase.  Il  donne  quelques  indications  sur  la  fabrication  des  parois 
:'4*mî-perméables.  Il  les  complétera  en  présentant  prochainement 
•itîs  résultats  à  la  Société. 


Wyrouboff  et  Verneuil  font  ohspr>'er  cpie  la  communica- 
ion  qu*ils  ont  présentée  à  la  dernière  séance  ne  comportait  aucune 
iritique  des  expériences  de  M.  Schutzenberger.  Ils  se  sont  bornés 
i\  exposer  les  résultats  de  leurs  recherches,  qui  conduisent  à  cotte 
conclusion  que  le  cérium,  débarrassé  des  terres  t^i  raccompagnent 
liabituellement  dans  ses  minerais,  était  toujours  identique  à  lui- 
même  et  avait  pour  poids  atomique  92,7,  le  cérium  étant  considéré 
I  oi.ime  bivalent. 


Société  chimique  de  Paris.  —  Section  de  Nancy. 


SÉANCE    DU   7   JUIN    1897 

Prosidenoo  de  M.   A.   Halleu 

MM.  A.  Haller  et  Minguin  ont  cherché  h  préparer  des  homologues 

:-*ipérieurs  du  mononitrile  camphorique  en  partant  de  Tacide  oamplio- 

I  ique  et  en  se  basant  sur  les  considérations  suivantes  :  Ij's  formules 

i-iie  M.  Tiemann  el'une  part,  et  M.  Hredt  d'autre  pari,  attribuent  à 

acide  camphorique  renferment  toutes  deux  un  groupe  -CM  .COUH, 

I 
iiui,  dansie  mononitrile  camphorique  devient -CH.CAz-.  Or,  le  voisi- 

I 

i^e  de  CAz  doit  imprimer  à  Thydrogène  de  CH  la  faculté  de  pouvoir 

_i.       — 

être  remplacé  par  du  sodium  et,  par  suite,  des  radicaux  H  ou  R. 
I^i^s  auteurs  ont  donc  préparé  réther  méthylique  du  niononitrih^ 
imiihorique  :  1*  par  la  méthode  de  MM.  Oddo  et  Léonardien  Irai- 
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tant  le  sel  d*argent  par  CH^I;  2^  en  faisant  agir  le  inéthylate  de 
soude  sur  Tanhydride  du  mononitrile  camphorique.  Dans  les  deu 
cas,  ils  ont  obtenu  un  produit  cristallisant  facilement  en  prismes 
orthorhombiques  fondant  au  début  à  S2-35^  et  ne. passant  le  point 
de  fusion  de  40-41''  qu*à  la  suite  d'une  série  de  crisiallisations 
répétées.  Les  auteurs  n*ont  pas  remarqué  que  cet  éther  possède 
une  odeur  de  pipéridine  comme  l'indiquent  les  savants  italiens. 
Cet  éther,  traité  par  du  méthylate  de  soude  sec  et  de  l'iodure  de  mé- 

thyle,  n'a  pas  donné  le  dérivé  de  substitution  G*H«-VCH*)<^^ipjp 
cherché.  En  partant  d'un  éther  C^H«*<:^^q^j  fondant  à  S4-8S», 

ils  sont  tombés  sur  le  même  produit  C^H**<pJ^p„3,   fondant  a 

40-41".  Y  a-t-il  stéréoisomérie  entre  l'éther  fondant  à  Si-SS'^etcelm 
fondant  à  40-41*»? 

Une  autre  transformation  aurait  pu  s'opérer.  L'éther  méthyliqne 
du  mononitrile  camphorique  a  la  même  composition  que  la  méth}1- 
camphorimine.  Or,  celle-ci  fond  à  la  môme  température  que  la 
modification  de  l'éther  méthylique  40-41*.  Les  auteurs  ont  donc 
préparé  la  méthylcamphorimine  et  ont  constaté  qu'elle  difléraitde 
son  isomérie  comme  forme  cristalline  et  comme  pouvoir  rolatoire, 
ainsi  que  le  montrent  les  mesures  suivantes  : 

Mothyhniniphorimine (m)  =-{-  H*  46^ 

Klhcr  mélhylique  du  mononitrile  camphorique.     (a)  =4-6i«  17  û  &^^9, 

MM.  A.  Hallkr  et  Guyot  décrivent  un  dérivé  sulfoné  de  l'acide 
diméthylamidobenzoylbenzoïquo,  qu'ils  obtiennent  avec  un  ronde- 
ment (le  80  0/0,  en  chauffant  pendant  deux  heures,  h  115-125", 
1  partie  de  Tacide  précédent  avec  4  parties  d'acide  sulfurique  à 
30  0/0  d'anhydride.  Cet  acide  sulfoné  se  présente  en  belles  ai{niille> 
blanches,  très  peu  soluhles  dans  tous  les  dissolvants  et  répond  à  la 
formule 

Son  sel  de  baryum  est  en  gros  prismes  incolores,  renfermant 
4,5  mol.  d'eau  de  cristallisation. 

M.  Klobb  ayant  eu  l'occasion  de  préparer  de  l'acide  benzoylpro- 
pionique,  d'après  le  procédé  de  Burcker  (1  )  : 

Cm<^  +  C*H*0^  =  C«H*-CO-CH2-CH2-COOH 
(1)  AaD.  Chim,  Phys.,  5*  néne,  t.  26,  p.  433. 


BULLETIN  DE  LA  SOGIÉTK  CHIMIQUE  HE  PARI«5.  583 

a  remarqué  que  Topération  était  facilitée  parroinploi  (runbenzèno 
pur,  exempt  de  thiophëne.  On  évite  la  formation  de  produits  bruns 
et  le  rendement  est  augmenté  d*autant.  Le  benzène  a  M  purifié 
d'après  les  indications  de  MM.  Haller  et  Midul(i).  On  fait  bouillir 
aa  réfrigérant  ascendant,  un  mélange  de  10  j^r.  d'anbydride  sucoi- 
nique,  15  gr.  de  chlorure  d*alumînium  et  120  gr.  de  bonzèno  pur; 
au  bout  d*une  heure  et  demie  environ,  lo  dégagement  d'acide 
chlorhydrique  est  terminé.  On  reprend  par  Teau,  ce  qui  dégage 
assez  de  chaleur  pour  volatiliser  une  partie  de  la  benzine  et  il  se 
forme  deux  couches  à  peine  colorées.  La  couche  supérieure  benzé- 
aique  est  décantée,  distillée  et  le  résidu  repris  par  Teau  bouillante. 
Par  refroidissement,  il  se  dépose  des  paillettes  peu  colorées  d'acide 
benzoyipropionique  (environ  8  gr.).  On  achève  la  purification  du 
produit  en  précipitant  par  la  ligroïne  sa  solution  dans  Téther. 
D*après  M.  Biircker,  Tacide  benzoyipropionique  relient  1  molécuh» 
d'eau  de  cristallisation.  M.  KIobb  n'a  jamais  obtenu  que  des  cris- 
taux anhydres  fondant  à  116",  quel  (]ue  soit  le  dissolvant  employé, 
eau,  alcool  ou  éther.  L'acide  préparé  au  moyen  de  Tacide  phéna- 
cylcyanacétique,  d'après  la  réaction  : 

C*aMXM:H'-€H:CAi}-COOC^'-rSKOH  =  C«HM:0-CH«-CII«-C00K  :  C0'K«-LAzIP-|-(4'*U«0 

ne  retient  pas  non  plus  d'eau  de  cristallisation. 

M.  FÉRÉE  obtient,  par  éleclrolyse  d'une  solution  concciitive  de 
chlorure  de  calcium,  avec  une  densité  de  courant  do  :2,r)  amp.  pju* 
centimètre  carré  d'électrode  mercurielh?  et  par  remploi  «l'un  dia- 
phragme, un  amalgame  liquide  qui,  passé  à  tniviTs  la  )K*nu  de  cha- 
mois, laisse  un  résidu  qui  s'oxydr  innnédialeiia'nl.  1000  j^r.  «le  cet 
amalgame,  distillés  sous  une  pression  de  12  mm.  donnent  \2  gr. 
d'un  amalgame  riche,  contenant  13  0/0  de  métal,  (le  dernier  amal- 
game est  d'un  gris  blanchâtre;  calciné  dans  un  courant  d'azote, 
il  donne,  comme  M.  Maquenne  l'a  montré,  un  azoture  de  calcium 
sur  la  composition  duquel  M.  Férée  se  propose  de  revenir. 

fl»  Bull.  Sof.  chim.,  ïî-  s.'n«-,  t.  45,  p.  li'C>'>. 
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H"  112.  —  Lumière  jauae  pour  polarim«tre  ; 
|.!ir  M,  François  DDPONT. 

Tous  les  ohiinisles  connaissent  les  dinicnUés  que  l'on  ^roi 
pour  se  procurer,  à  l'aide  du  bn'ileur  h  gaz  ou  de  Téolipyle,  i 
lumière  jaune  convenable  [lour  les  observalions  polanm^tri 
-  Le  chlorure  de  sodium,  exclusivement  employé  juRqu'iei, 
elTet,  difficilement,  surtout  quand  on  lo  laisse  accumuler  d 
nacelle  de  platine.  La  chnleur  du  hnllenr  n'esl  plus  alois  siiJI 
pour  tondre-  la  masse  et  volnliliser  le  sel,  de  sorte  que  la  11 
peste  blanche,  tout  au  moins  sur  une  grande  élendui 
Burlout  avec  l'éolipyle   que   cet   inconvénient   devient   Tréquc 
D'autres  lois,  il  arrive  que  le  sel  décrépite  obslinémeot  el  q 
cliimisle  s'épuise  en  vain  h  remiilir  lu  nacelle. 

Il  résulte  de  tout  cela  que  souvent  la  polarisation  est  détemun^ 
à  l'aide  d'une  flamme  peu  éclairante  et  dana  laquelle  ^'  (n-iv' 
beaucoup  de  luniii^re  blanche.  Les  observations  sont  ainsi  iliiT  i: 
à  faire,  et,  la  plupart  du  tem)is,  elles  sont  plus  ou  moins  l'.m--.  ■  . 
par  les  colorations  qui  se  prodiiiscut  dans  le  «"liamp  de  l'ai^urti,. 

Pour  obvier  à  ces  inconvénients,  j'ai  essayé  de  remplacer  lu 
chlorure  de  sodium  par  diiïérenls  sels  de  soude  ;  mais  aucun  n*  « 
comporte  d'une  façon  convenable.  Ils  sont  ou  trop  ou  Irop  ptt 
fusibles,  ou  bien  leur  llamme  n'est  pas  sulllsamment  éclaimate  q 
n'est  pas  assez  fixe. 

Toutefois,  J'ai  trouvé  dans  le  mélange  de  chlorure  de  sodini 
et  de  phosphate  tribasique  de  soude,  fomlu  dans  une  proportia 
voisine  de  loura  poids  moli'^njlaires,  un  sel  qui  convient  parfaitt 
ment  et  donne  des  résultats  merveilleux.  Ce  mélange  fond  ptl 
facilement  que  le  sel  marin  seul  ;  il  ne  décrépite  jamais  ;  il  dotu) 
une  lumière  d'un  jaune  étincelant  et  d'une  fixité  remarquable.  l4 
observations  polarimélnques  deviennent  uinsi  excessivement  fucilt 
et  précises. 

V*  113.  —  Précipitation  du  chlorure  cuivrique  par  l'alami 
uiam.  Réponse  aux  remarques  de  M.  Tommasi;  par  M.  J.-l 
SENOERENS. 

Dans  le  petit  aliricii  de  mes  niémoiri:s  .  Sur  les  prMpitiittoa 
métalliqnos,  consacré  à  l'action  de  l'aluminium  sur  le  chlorure  col 
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mque,  M.  Tommasi  me  reproche  de  n*avoir  pas  cité  la  note  qu'il 
Il  publiée  en  1882  dans  le  bulletin  de  la  Société  chimique  (V.  BulL 
Soe.  chim.,  20  avril  1897). 

U.  Tommasi  qui  m*accuse  d*ignorer  absolument  ses  expériences, 
loit  certainement  savoir  que  celles  de  M.  Cossa,  que  j*ai  citées, 
remontent  à  Tannée  1870  et  sont  par  conséquent  bien  antérieures 
Bnx  siennes  (RulL  Soc.  chim,^  t.  14,  p.  109).  Il  est  vrai  que  dans 
le  mémoire  de  M.  Cessa,  il  n'est  question  ni  d'oxychlorures,  ni 
de  dégagement  d*hydrogène,  et  voilà  pourquoi  ce  savant  avait  eu 
robligeance  de  m*adresser  une  lettre  dans  laquelle  il  complétait 
ses  premières  indications.  Au  surplus,  ce  dégagement  d'hydro- 
gène et  la  formation  d'alumine  qui  en  est  la  conséquence  n'avaient 
rien  de  très  neuf  puisque  dès  1854,  Sainte-Claire  Dcvillc  les  avait 
constatés  dans  l'action  de  l'aluminium  sur  les  solutions  de  chlorure 
d'aluminium  iAnn.  Chim.  Phys.,  8*  série,  t.  43,  p.  17). 

Pour  ma  part,  je  me  suis  donc  contenté  d'indiquer  que  l'action 
de  Taluminium  sur  le  chlorure  cuivrique  était  d'autant  plus  vive 
que  les  liqueurs  étaient  plus  concentrées,  et  que  de  plus,  le  déga- 
gement d'hydrogène  se  poursuivait  à  froid  après  la  précipitation 
totale  du  cuivre,  comme  il  était  facile  de  le  prévoir.  Ce  sont  deux 
faits  de  bien  minime  importance  et  qui  pourraient  cependant  expli- 
quer la  proportion  variable  d'alumine  dans  les  oxychlorures  de 
M.  Tommasi.  Quant  aux  oxvchlorures  eux-mêmes,  M.  Tommasi, 
bien  qu'il  donne  leur  formule,  reconnaît  qu'ils  ne  constituent  pas, 
à  proprement  parler,  des  composés  définis.  11  pouvait  dès  lors 
sembler  plus  prudent  de  ne  considérer  cjue  la  proportion  d'alumine 
qui  se  trouvait  dans  la  dissolution,  mélé(»  avec  le  chlorure.  C'est 
ce  que  j'ai  fait  et  cela  suflisail  (railleurs  au  but  que  je  m'étais  pro- 
posé. 

N'  114.  —  Snr  le  borate  de  lithine  ;  par  H.  LE  GHATELIER. 

I^  lithium  présente  des  analo^;i<'s  niulliplos;  par  sa  chaleur  spé- 
cifique et  la  fusibilité  di^  si»s  composés,  il  se  rapproche  dos  mé- 
:aux  alcalins;  par  l'insolubilité  du  carbonate,  du  phosphate  et  du 
luorure,  par  l'hydratation  de  l'azotate  «M  du  chlorure,  il  se  rap- 
jiroche  des  métaux  alcalino-terreux.  ^l'ai  pensé  (jue  l'examen  de 
»es  borates  pourrait, 'par  leur  composition  mémo,  établir  des 
malogies  plus  précises,  en  raison  des  variations  considéra- 
iles  que  l'on  observe  d'uu  métal  à  un  autre  dans  le  nombre  et  la 
?ompo3ition  des  borates  de  chacun  d'eux. 
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ExaniîDt;  à  ce  potul  de  vue,  le  lîOiium  se  cooFond  avec  Im  a 
taux  alcalins.  L'acide  borique  Tondu  avec  le  carbonate  tle  Htàntid 
donne  un  seul  borate  monobasique,  qui  se  prfeenle  pi 
nacrées  du  système  triclinique,  à  double  réfraction  éner^^qoe. . 
moment  de  la  solidillcation,  il  se  produit  un  rochage  ^'aergi- 
nmotié  par  le  dégagement  des  gaz  dissous  dans  le  i^el  fondu.  I 
{iluâ  grand  exeèi  de  carbonate  de  lithine  ajouté^  À  Vacide  Itonip 
n'est  pas  décomposé.  L'acide  borique  ne  déplace  qu'un  équivali 
d'acide  carbonique,  comme  Mallard  l'a  signalé  autrefoiii  ptHir  if 
carbonates  alcalins. 

Par  voie  humide,  l'acide  borique  no  déplace  qu'un  detni-i-quîTl 
lent  d'acide  carbonique  en  donnant  naissance  à  un  biborate  ai 
gne  au  borax,  mais  ce   sol  est  tellement  soluhle,   qu'il   m'a 
impossible  de  l'isoler  par  cristallisation. 

Bo»0\Li»0.16H»0.  —  Le   borate  monobasique  hydraié  i 
ii'obtenir  par  l'action  de  l'eau  sur  le  borate  anhydre.  Ce  sel  | 
sente  quelques  particularités  intéressantes  qui  m'ont  engngé  li  ï 
faire  l'étude  détaillée. 

Le  borate  fondu,  flnement  pulvérisé  et  gdclié  avec  de  l'eau  Ut' 
prise  eu  s'hydratant  avec  une  rapidité  comparable  Ji  celle  du  plâ- 
tre. Abandonné  eu  gros  morceaux  dans  l'eau  froide,  rhydralatioti 
se  produit  encore,  mais  avec  une  grande  lenleiir.  Dans  Tnau  bouil- 
lante, le  sel  anhydre  se  dissout  rapidement,  et  par  retVoidtssefnc^nt 
la  liqueur  laisse  iléposer  de  beaux  cristaux  du  sel  liydrato  :  c'est  !Ji 
la  mode  do  préparation  quej'ui  exclusivement  employé. 

Ce  sel  a  été  analysé  en  dosant  l'eau  parcalcination  et  la  lilliiw 
au  moyen  d'uue  solution  titrée  d'acide  chlorliydrique  en  employatil 
rtiétianline  comme  indicateur.  Les  résultats  sur  2  grammes  A- 
matière  ont  été  : 


\WOî  i.lilT.) 0.*'." 

Cl'  qui  correspond  exactement  à  lu  fonnuli' 
HiiHH.I.i^O,lt!Ha(l. 


La  densité  de  ce  sel  est  de  1,397  à  1  i"7. 

D'apn>s  l'examen  que  M.  Termier  a  bien  voulu  faire,  ce  sel  c 
tallise  dans  le  système  rhomhoédrique  et  est  absulumt^nt  UDta 
sans  aucune  apparence  de  polarisation  rotaloire. 
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J*ai  observé  les  chaleurs  de  formation  suivantes  : 

CShaleur  d'hydratation  :  cai 

Ba»O»,LîïO{100»'Bol.)  +  16H2O  (liq.)  =  sol  hydraté  sol....  iâ,4 

Chaleur  de  dissolation  : 

BoX)a,LiK),ieH20  dan»  10  litres  d'eau —  28,  i 

Chaleur  de  combinaison  : 

BoKP  (dissous)  +  LiHO  (tliss.)  dans  10  litres 2X9,3 

BoKP  (dissous)  +  LiOH  (diss.) 7,8 

I..e3  chaleurs  de  combinaison  sont  un  peu  inférieures  k  celles  de 
la  soude  ;  cela  peut  s*expliquer  par  la  dissociation  plus  avancée  du 
borate  de  lithine  en  raison  de  la  dilution  des  liqueurs  nécessitée 
par  la  faible  solubilité  du  sel. 

Enfin,  ce  sel  fond  à  47*"  dans  son  eau  de  cristallisation,  sans  lais- 
ser aucun  résidu  solide,  comme  le  font  également  Thyposulflte  de 
soude  et  certains  hydrates  du  chlorure  de  calcium.  A  Tébullition, 
ce  sel  fondu  perd  progressivement  son  eau,  et  la  dissolution  de- 
vient de  plus  en  plus  viscjueuse,  jusqu'à  permettre  de  retourner  le 
vase,  sans  que  Ton  voit  aucun  nouvel  hydrate  se  déposer. 

Rabaissement  moléculaire  du  point  de  congélation  de  ses  solu- 
tions diluées  est  de  100,  c'est-ànlire  qu*en  admettant  la  proportion- 
nalité des  abaissements  aux  poids  de  sel  dissous,  le  point  de  con- 
gélation d*une  solution  fictive  renfermant  une  molécule  du  sel,  soit 
100  grammes  dans  100  grammes  d'eau  serait  —  lOO".  La  solution 
euleclîque  du  sel,  c'est-à-dire  celle  pour  laiiuelle  la  glace  et  le  sel 
cristallisent  simultanément  el  (fui  par  suite  présente  le  point  de 
solidification  minimum,  renferme  0'^^00  de  sel  anhydre  dans 
100  grammes  d'eau  et  se  congèle  à  —  0**,6. 

La  solubilité  du  sel  croit  très  rapidement  avec  la  température 
jusqu*au  point  de  fusion  du  sel  cristallisé  ;  puis  la  concentration  de 
la  dissolution  croissant  au  delà  de  l'elle  correspondant  à  la  compo- 
sition de  l'hydrate,  les  points  de  cristallisation  s'abaissent  de  nou- 
veau, donnant  lieu  à  un  phénomène  analogue  à  celui  que  M.  Hoo- 
zeboom  a  signalé  i>our  la  première  fois  dans  h»  cas  du  chlorure  de 
calcium  et  que  j'ai  depuis  étudié  pour  im  grand  nombre  de  mé- 
langes de  sels  et  d'alliances  nictalli^iucs.  O  point  de  cristallisation 
s'abaisse  jusqu'à  iH'*,  point  au(tuel  on  rencontre  une  seconde 
branche  de  la  courbe  de  solubilité  ;  mais  la  viscosité  des  solutions 
très  concentrées  rend  toute  mesure  précise  impossible,  et  Je  n'ai 
pu  reconnaître  si,  à  partir  de  ce  point,  c'est  le  sel  anhydre  ou  un 
nouvel  hydrate  qui  se  dépose  de  la  solution. 

Le  tableau  numérique  oi-dessous  résume  les  résultats  de  nies 
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mesures.  Les  chiiTres  de  solubilité  s  donnent  les  poîflsde  Bd  aohj- 

dre  dans  100  parties  d'eau. 


s. 

/. 

8 

1. 

II 
OLACE. 

0«' 

0- 

• 

0l'3O 

— 0*!0 

o,îr> 

-0,27 

Eateetiqoe. 

«o,eo 

SEL. 

■ 

0 

0 

»,0 

45 

0,85 

1 

M,l 

«,« 

uri 

14 

«7,3 

46,5 

1,ÎH 

15 

33,3 

47 

3.7 

i7,5 

33,3 

47 

5,98 

31,5 

37,3 

47,5 

9,1 

37,5 

51,7 

4IJ 

14,3 

43 

Point  double 

Si 

La  courbe  est  continue  avec  une  tangente  verticale  correspond 
dant  à  une  composition  de  la  dissolution  très  voisine  de  celle  da 
sel  cristallisé. 

Le  sel  cristallisé  abandonné  à  l'air  libre  s'efTleurit  lentement  ea 
absorbant  en  même  temps  l'acide  (carbonique  de  l'air. 


N*"  lis.  —  Sels  basiques  de  cadmium;  par  M.  TA88ILLT. 

L'action  des  oxydes  métalliques,  sur  les  sels  haloîdes  correspon- 
dants, m'a  fourni  deux  nouveaux  composés  du  cadmium,  un  oxy- 
bromure  et  un  oxyiodure. 

Ces  corps  ont  été  obtenus  en  chaulTant  à  âOO^,  en  tube  scellé, 
une  solution  concentrée  de  bromure  ou  d'iodure  en  présence 
d'oxyde  de  cadmium. 

Les  rendements  sont  extrêmement  faibles.  Les  corps  obtenus 
sont  nettement  cristallisés  et  agissent  sur  la  lumière  polariséo. 

L'analyse  a  donné,  pour  l'oxyiodure,  la  formule  CdI*Cd03IW. 


TrooTé. 
46.45 
46.62 
Ctidmium 41 .07 


Iode 


Caletle. 
46.85 

» 

40.8" 


Ce  corps  est  peu  attaquable  par  l'eau.  A  180*,  il  ne  varie  pas  de 
poids,  soit  dans  l'azote,  soit  dans  l'air  sec  et  privé  d'acide  carbo- 
nique. 
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En  ImnièTe  parallèle,  les  cristaux  présentent  une  extinction 
^  parallèle  à  Taxe  longitudinal.  En  lumière  convergente,  on  observe 
^  ine  lemniscate.  Le  cristal  est  biréfringent  à  axes  très  écartés. 

L'oxybromure  se  présente  en  cristaux  très  petits,  répondant 
'  Ik  formule  CdBr^.CdO.SHH) et  agissant  sur  la  lumière  polarisée. 

Troavé.  Galeolé. 

Brome 36.44  35.24 

r    '  Cadmium 48.90  49.33 

Je  rappellerai  que  M.  de  Schulten  (1)  a  obtenu  vei*s  20O,  en  tube 
àeellév  par  Taction  du  marbre  sur  le  clilorure  ou  le  bromure  de 
JDadmium,  un  oxychlomre  et  un  oxybromure,  tous  deux  cristallisés 
et  répondant  respectivement  aux  formules  CdCl^CMOH^O  et 
GdBi^CdOH^.  Leur  stabilité  à  chaud  lui  a  fait  attribuer  à  ces 
éorps  les  constitutions 


Cd<OH  «'  '^<^U 


[.  Habermann  (1)  a  obtenu  un  oxychlorure  amorphe  de  même 
formule  en  ajoutant  de  Tammoniaque  à  une  solution  froide  de 
chlorure  de  cadmium,  tant  qu'il  se  fait  un  précipité.  On  porte  en- 
suite à  rébullition,  on  laisse  reposer  et  Ton  sépare  le  précipité 
qu'on  sèche  sur  chaux  vive  sous  cloche. 

En  opérant  de  la  même  façon  sur  le  bromure  et  sur  Tiodure,  j'ai 
obtenu  deux  composés  répondant  à  des  formules  déflnies  ;  mais  la 
préparation  de  ces  corps  exige  quelques  précautions.  En  eflet,  si 
Ton  verse  de  l'ammoniaque  concentrée  dans  des  solutions  de  chlo- 
rure et  bromure  au  1/5  et  d'iodure  au  1/7,  on  obtient  en  même 
temps  un  sel  basique  et  un  sel  ammoniacal  dont  la  séparation  est 
difficile.  En  opérant  sur  des  solutions  plus  étendues  (1/10)  et  en 
ajoutant  de  l'ammoniaque  également  diluée  (ammoniaque  à  22? 
étendue  de  son  volume  d'eau),  on  obtient  d'al)ord  un  précipité  de 
sel  basique,  et,  plusieurs  heures  après  la  décantation,  il  se  forme 
dans  l'eau-mère  des  cristaux  de  sel  ammoniacal.  On  peut  même 
éviter  la  formation  des  sels  ammoniacaux  en  limitant  strictement 
la  proportion  d'ammoniaque. 

Les  sels  ammoniacaux  obtenus  dans  ces  conditions  répondent 
aux  formules  CdCl«2AzH5,  CdBr«-JAzH^  Cdl^^AzH''. 

Ces  corps  sont  identiques  à  ceux  obtenus  par  dissolution  des 
sels  de  cadmium  correspondants  dans  l'ammoniaque. 

(1)  Comptes  rendus f  t.  106,  p.  1674. 

(1)  Monêtsheiie^  I.  i,  p.  482,  et  BiiU.  St,c.  rhim.,  2*  série,  t.  44,  p.  122. 
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Uoxybromure  CdBr^CklOH^O  et  l'oxyiodure  GdI«CdOH*U  ofll 

donné  à  Tanalyse  : 

Oxybromure, 

Trotté.  Calcalé. 

Brome âl.l4  38.39 

Cadmium 54.!23  53.58 

Oxyiodure. 

Iode 49.T7  49.6» 

Cadmium 43. 5i  43.75 

Les  sels  basiques  de  cadmium  obtenus  par  précipitation  soiA 
décomposables  par  l'eau.  • 

Je  ferai  encore  remarquer  que,  dans  Faction  de  rammoniaqae 
sur  les  sels  de  cadmium  dissous,  les  proportions  de  sels  beBM|Mi 
obtenues  vont  en  décroissant  de  Toxychlorure  à  Toxyiodure,  laadil 
qu*au  contraire,  les  proportions  de  sel  ammoniacal  vont  en  croisâttl 
du  chlorure  à  Tiodure. 

Le  chlorure  paraîtrait  donc  donner  plus  facilement  un  sel  bt> 
sique  qu'un  sel  ammoniacal  ;  l'inverse  aurait  lieu  pour  Tiodure. 
L'étude  thermochimique  de  ces  divers  corps,  dont  je  m'occupe 
actuellement,  donnera  sans  doute  la  raison  de  ces  faits. 

En  terminant,  il  y  a  lieu  de  faire  observer  que  les  sels  basiques 
de  cadmium  sont  toujours  formés  à  molécules  égales,  contraire- 
ment à  ce  qui  se  passe  pour  les  sels  de  zinc,  qui  sont  susceptibles 
de  fixer  un  nombre  variable  de  molécules  d'oxyde  pour  donner 
naissance  à  des  sels  ne  répondant  pas  à  un  type  général,  comme 
cela  existe  pour  un  certain  nombre  de  métaux. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  chimie  générale  de  la  Sorbonne.) 

N°  116.  —  Sur  le  licarbodol  droit;  par  MM.  Ph.  BARBIER 

et  G.  LÉSER. 

L*existence  du  licarbodol  droit,  préparé  par  l'un  de  nous  a  |»artir 
(lu  licaréol  gauche  ayant  été  mise  en  doute  par  quelques  chimistes, 
(lui,  par  le  seul  examen  de  ses  propriétés  organoleptiqnes  ont  cru 
devoir  ridenlitier  au  lémonol  (géraniol),  nous  revenons  sur  la 
question  avec  plus  de  détails,  afin  que  nos  expériences  puissent 
être  répétées  et  contrôlées. 

Préparation  du  licarhodol  droit.  —  Le  licaréol  pur  provenant 
(le  l'essence  de  linaloë,  bouillant  à  86-88o  sous  10  mm.  et  présen- 
tant un  pouvoir  rotatoire  a^^^ii  — 12*»,  45,  est  chaufTé  pendant  8  h. 
entre  150  et  IfK)*»  avec  son  poids  d'anhydride  acétique.  Au  bout 
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4b  ce  temps  l'acide  acétique  est  éliminé  par  des  lavages  successifs, 
b  produit  de  la  réaction  est  desséché  et  rectifié  au  vide  en  trois 
InctionB  : 

!•  De  50  à  80*,  sous  10  mm. 

S*  De  80  à  105%  sous  10  mm. 

9*  De  105  à  ISO»,  sous  10  mm. 

La  première  fraction  qui  contient  tous  les  produits  passant 
ivant  80*  et  qui  est  constituée  principalement  par  un  mélange  de 
lerpènes  tétratomiques  C^oH*^  est  mise  de  côté. 

La  seconde  qui  renferme  encore  du  licaréol  non  altéré  est  de 
looTeau  soumise  à  Taction  de  Tanhydride  acétique  dans  les  condi- 
tions indiquées  ci-dessus. 

La  troisième  partie,  enRn,  soumise  à  un  Iractionnement  minu- 
tieiix  dans  le  vide,  à  Taide  de  Tapparcil  à  colonne,  fournit  abon- 
damment un  liquide  incolore,  d'odeur  agréable,  bouillant  à  119-120'' 
BOUS  une  pression  de  10  mm.  et  qui  présente  la  composition  de 
l'«ther  acétique  d*un  alcool  C«oH«»0  : 

Matière O^X'^Hi 

G02 1 ,  i  96^2 

HH) 0,4i3T 

soit  en  centièmes  : 

Calculé 
Trouvé.       pour  C'«H":C*HH)«). 

C li.lb  73.16 

H , 10.25  10.20 

En  opérant  sur  3  kilogrammes  de  licaréol  nous  avons  obtenu  un 
peu  plus  d*un  kilogramme  d*éther  licarhodylacétiquc  à  Tétat  do 
pureté. 

Les  portions  supérieures,  qui  sont  assez  abondantes,  renferment 
un  éther  oxyde  I>ouillant  vers  145-150**  sous  10  mm.  et  répondant 
à  la  formule  (C*®H*'')*=0,  dont  nous  n'avons  pas  poursuivi  Tétude. 

La  saponification  de  Téther  acétique  se  fait  en  ajoutant  peu  à  peu 
et  à  la  température  du  bain-maric  une  dissolution  alcoolique  de 
|)Otasse  contenant  la  quantité  théori(iuc  de  potasse,  de  fa^on  à 
éviter  un  excès  d'alcali.  Après  un  rhaulTage  à  100**  d'environ  1  h. 
on  précipite  par  Teau,  on  lave  a  l'eau  à  plusieurs  reprises  et  Ton 
soumet  le  produit  de  la  réaction  à  la  distillation  fractionnée  dans  le 
vide.  L'alcool  résultant  de  la  saponification  est  presque  pur  et  passe 
a  la  première  recliflcation  entre  105  et  115**  sous  10  mm.  Une 
seconde  rectification  fournit  un  liquide  bouillant  régulièrement 
entre  lli-Ul**  sous  9  mm. 
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Le  licarhodol  est  incolore,  légèrement  huileux;  U  est  doué  d*i 
odeur  agréable,  peu  intense,  se  rapprochant  de  celle  du  licaréoL 
Sa  densité  à  0^  égale  :  0,904  ;  il  est  dextrogyre  et  son  pouvoir 
rotatoire  pour  la  raie  D  est  a^^  =  +  4*,8'. 

U  donne  à  Tanalyse  des  chifTres  correspondant  à  la  fomuila 

Matière 0^2714 

G02 0,TÎ82 

IPO 0,2862 

soit  en  centièmes  : 

GiJcQlé 
Troa^é.  poor  C^H'^O. 

G 11. TO  77.92 

H 11.72  11.69 

Le  rendement  a  été  de  800  gr.  pour  la  quantité  d'acétate  indi- 
quée plus  haut. 

Nous  sommes  donc  partis  du  licaréol  lévogyvey  bouillant  à  SftW 
sous  10  mm.,  pour  aboutir  au  licarhodol  dextrogyre^  bouillant  25i' 
plus  haut,  c'est-à-dire  aux  environs  du  point  d^ébullition  du  lémo- 
nol  (géraniol),  et  comme  ce  dernier  est  inactif  par  constitution,  il 
nous  a  paru  légitime  de  conclure  à  Tisomérie  <lu  licarhodol  et  du 
lémonol. 

Oxydation  du  licarliodoL  —  Pour  vérifier  celte  conclusion,  nous 
avons  soumis  le  licarhodol  à  Taclion  d*une  dissolution  étendue  de 
permanganate  de  potassium,  employée  en  quantité  suffisante  pour 
faire  disparaître  les  deux  liaisons  éthyléniques  par  flxation  d'eau 
et  d'oxygène,  conformément  à  la  méthode  de  Wagner;  puis  nous 
avons  oxydé  Talcool  ainsi  transformé  par  le  mélange  chromosul- 
furique.  Dans  ces  conditions  il  se  produit  abondamment  de  la  di- 
méthylcétonc  qui  a  été  recueillio  et  caractérisée  par  sa  seroi-carba- 
zone.  La  solution  aqueuse  verte,  agitée  à  cinq  reprises  difTérenles 
avec  do  fortes  quantités  d'éther  a  abandonné  une  huile  visqueuse, 
(jui,  dans  le  vide  sec,  ne  tarde  pas  à  se  prendre  en  une  masse 
cristalline. 

En  lavant  cette  masse  à  Téther  anhydre  on  dissout  la  substance 
visqueuse  et  il  reste  un  produit  cristallisé,  blanc,  fusible  à  174*  et 
présentant  les  réactions  d'un  acide.  A  Tanalyse  cotte  matière  a 
donné  les  cliitTres  correspondant  à  la  formule  C"H*®0*  : 

Matière O^Sdil 

(  :02 0 ,4526 

1120 0,1870 
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floit  en  cenliimes  : 

Caleolé 
Troaré.  ponr  C»H««0*. 

C 52.60  53. i6 

H G. 19  6.33 

La  composition  cealésimale  el  le  point  do  fusion  ne  laissent  aucun 
doute  sur  la  nature  de  ce  corps  <iui  est  Tacidc  térébiciue  : 

ClP'^  I         I 
0 en 

L*étherqui  a  servi  à  laver  les  cristaux  (racid(»  lërébique,  évaporé 
au  bain-marie,  laisse  un  liquide  huileux  (jui  passe  à  la  distillation 
à  la  température  de  143"*  environ  sous  10  mm.  en  abandonnant  un 
rëi»du  qui  fournit  de  nouvelles  quantités  diacide  térébique. 

Ce  liquide  huileux  est  constitué  par  de  Tacide  lévulique  dont 
nous  avons  préparé  la  phénylhydrazone  cristallisée.  Il  faut  remar- 
quer que  dans  cette  oxydation  l'acide  térébique  se  forme  on  quan- 
tité prépondérante. 

L*oxydation  ménag^ée  du  licarhodol  à  Taidc  d'un  mélange  chromo- 
sulfurîque  capable  de  dégager  0^  par  molécule  d'alcool  mis  en 
oeuvre  s*eOectue  très  incomplètement  ;  nous  avons  pu  isoler,  à  côté 
d*une  forte  proportion  de  licarhodol  inaltéré  (  10  0/0  environ)  : 

!•  De  la  méthylhepténone  ^[Jp>C=CH.CH«-CH«-C0-CH3, 35  0/0 

environ; 

2*  Une  petite  quantité,  7  à  8  0/0  de  lémonal  (géranial-citral),  que 
nous  avons  transformé  succe^isiviMnent  en  oxime,  nilrile,  acide  et 
enfin  en  paratoluide  fusible  à  Dd*"; 

8"  Environ  2  à  3  0/0  d'un  acide  huileux  bouilinnt  à  170-180% 
sous  7  mm.  Cet  acide  en  dissolution  alcaline  aqueuse  donne  de 
l'iodoforme  par  l'action  de  Thypobromite  (le  sodium  en  présence 
dModure  de  potassium,  ce  (jui  indiiiue  dans  sa  molécule  l'existence 
d'un  groupe  CH'-CO-.  Soumis  à  l'analyse,  cel  acide  a  donné  les 
résultats  suivants  : 

Mnlière o"'â621 

(X)2 0,6208 

H20  0,207y 


•  • 


soit  en  centièmes  : 

Calralé 
TrouTé.  pour  C»II"0». 

(\ 01. 5i  63.53 

H K.«0  8.2i 

soc.  cutai.y  3*  8BR.,  T.  XVII,  1897.  —  Mèmoirea.  38 
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Les  résultats  de  celte  combustion,  quoique  défectueux  k  cause 
des  difficultés  rencontrées  dans  la  purification  de  Tacide,  soat 
néanmoins  suffisants  pour  mettre  hors  de  doute  la  formation  de 
Tacide  méthylhepténone-carbonique,  surtout  si  Ton  tient  compte 
de  l'analyse  des  sels  de  baryum  et  de  calcium  qui  ont  été  donnés 
dans  un  mémoire  précédent  (1); 

4°  Enfin  il  reste  14  à  15  0/0  d*une  matière  huileuse,  brune,  î 
odeur  forte,  bouillant  à  haute  température,  sans  point  fixe,  dontfl 
nous  a  été  impossible  de  rien  tirer  de  net. 

Les  expériences  que  nous  venons  de  décrire  confirment  la 
•recherches  antérieures  exécutées  par  Tun  de  nous  et  démontreot 
que  dans  Talcool  C*oH*80  bouillant  à  li2-114"  sous  9  mm.,  qui 
prend  naissance  par  Taction  de  Tanhydride  acéliciue  sur  le  licaréol, 
il  existe  une  forte  proportion  d'un  alcool  difTérent  du  lémonol 
(géraniol).  C'est  à  cet  alcool  que  nous  donnons  le  nom  de  licarhodol. 

Ces  expériences  nous  permettent  également  d'établir  la  consti- 
tution du  licarhodol  ;  en  effet,  l'oxydation  permanganique,  suivie 
d'une  oxydation  chromique  transforme  nettement  le  nouvel  alcool 
en  diméthylcétone  et  en  acide  térébique.  En  tenant  compte  de  ce 
fait  et  en  observant  que  le  licarhodol  est  actif,  possède  deux  liai- 
sons éthyléniques,  nous  pouvons  lui  attribuer  la  constitution  sui- 
vante : 

CH3     CH20H 

I  yClP 


CIP-C. CH-CHMUlirO 

L'oxydation  profonde  donnera  : 

CH3  CIPOH  •  G02H 

I        I  yCIP  cn\  CH\       I 

ciPzrC — Cl  1-ci  r-'-ci  i=c'<      +0^=      >co4.       >c-ch-(  :uu:on\ 

\(:h3         (:h3/       cip/on 

et  l'acide  diatérébicpie  formé,  ne  pouvant,  comme  on  sait,  exister 
à  l'étal  libre,  perd  les  éléments  do  l'eau,  et  c'est  son  anhydride, 
l'acide  térébique  qui  prend  naissance  : 

C02II  œni 

Cl  13.       I  c:h3.       I 

>G-Cn-CH2-C02H  =  IIH)  +          >C-ai-CH2. 
CH3/0H  CH3/  I ^1 

o       co 

La  production  do  l'acide  méthylhopténone-carbonique  et  de  la 

(1)  Bull.  Soc»  chim.^  3*  série,  t.  9,  1893. 
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nëlhylheptéDOne  que  l'on  observe  dans  roxy<lution  chronii(iiic 
Bteagée,  s'explique  tout  aussi  aisément  : 

CP  CH*OH  CO*H 

OPsC Ca^M^-^Sk^C-CXi*  +  0»  =  C*HH)«  -|-CH»-Ca-CU-CH«-CH=C-CIP  -f- 11*0. 

CH*  CH» 

Cet  acide  méthylhepténone-carboniquo  n\>st  autre  chose  ({u'un 
acide  acétylacétique  dans  lequel  Tun  des  hydroj^ènes  acides  serait 
8ri»tilué  par  le  résidu  non  saturé  : 

-CH2-CH=:(:-c:n\ 
I 

Comme  tous  les  dérivés  analogue?,  il  perd  facilement  GO*  et 
Toa  a  : 

QjP-CO-CH-Cm-CH = G-Cl  P  =  002  +  CH3-C0-C1  P-CFP-Cn  =  (  :-CI  13 

Il  I      . 

CX)2H  Cl  13  (:M3 

Le  produit  obtenu  est  bien  la  mélliyle-2,  heptène-2,  one-6,  iden- 
iqae  à  la  méthylheptcnone  naturelle. 

La  molécule  du  licarhodol  est  donc  caractérisée  par  son  aptitude 
i  fournir  l'acide  térébique,  l'acide  méthyihepténone-carboni(iue  et 
a  mélhylhepténone. 

Si,  d'autre  part,  on  examine  la  formule  de  constitution  du  lémo- 
lol  parfaitement  établie  par  des  expériences  synthétiques  (1)  : 

CH3-.C=CH.CH2-CH2-C=CH-CH20H 
I  I 

CH3  (:n3 

l  est  aisé  de  se  rendre  comj)tL'  que  i'enchainuinout  atouiique  (fui 
3  caractérise  ne  peut  en  aucun  cas  conduire  à  l'acide  térébique  et 

Tacide  méthylheptéuone-carbonicpie. 

Par  oxydation  profonde  il  donne  en  effet  naissance  à  Taoide  lévu- 
ique  et  à  la  diméthylcélone;  par  une  oxydation  plus  ménagée,  au 
§nional  (citral)  et  à  la  mélhylhepténone. 

Ces  résultats,  s'ils  ne  laisssent  aucun  doute  sur  l'existence  du 
icarhodol  comme  espèce  chimique  définie,  montrent  aussi  que  le 
•roduit  que  nous  avons  obtenu  n'est  pas  pur,  car  à  l'oxydation 
aénagée  il  donne  une  petite  (puuilité  de  lémonal  (citral),  ce  (pii 

(1)  Comptes  rendus^  t.  122,  p.  303. 
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dénote  la  présence  d*une  quantité  correspondante  de  lémottol; 
nous  avons  échoué  dans  toutes  les  tentatives  faites  en  vue  de  immi 
procurer  un  licarhodol  absolument  pur. 

N"*  117.  —  Sur  quelques  propriétés  de  la  caféine; 

par  H.  E.  TASSDIiT. 

Ayant  entrepris  Tétude  des  procédés  de  dosage  de  la  caiSiae 
dans  le  café,  j'ai  été  amené  à  examiner  quelques  propriétés  deb 
caféine  sur  lesquelles  les  auteurs  ne  paraissent  pas  d'accord.  Je 
vais  exposer  dans  cette  note  les  principaux  résultats  que  j'ai  obteim 
sur  ce  sujet. 

I.  Action  de  lu  clmhnir  sur  la  caféine  hydratée,  —  La  caféine 
qui  cristallise  anhydre  des  dissolvants  organiques,  entraine  quant 
elle  se  sépare  de  Tcau  une  molécule  de  ce  corps  dont  elle  se  sépire 
à  une  température  qui  est  loin  d'être  bien  établie.  Certains  autenn 
admettent  que  Téliminalion  est  complote  à  HO";  d'autres  pré- 
tendent que  la  température  de  150**  est  à  peine  suffisante  pour  ob- 
tenir ce  résultat. 

J'ai  tenté  de  faire  disparaître  ces  divergences  d'opinion  en  sou- 
mettant la  caféine  hydratée  à  l'action  de  la  chaleur  et  en  dosant 
l'azote  dans  les  produits  obtenus  à  diverses  températures. 

J'ai  fait  cristalliser  dans  l'eau  de  la  caféine  du  commerce.  Lee 
cristaux  obtenus  ont  été  essorés  puis  séchés  à  l'air  libre  pendant 
une  semaine.  Le  corps  ainsi  préparé  a  donné  à  l'analyse  en  adop- 
tant la  formule  C8H*oAz*0«.H«0  : 

Troavé.  Ctleolé. 

Azote  0/0 26.37  26.41 

Ce  corps  commence  à  perdre  de  son  poids  vers  50-55*;  si  Ton 
continue  à  chaufFer  la  j)erte  augmente  ;  vers  1 10»  elle  est  de  6,98  0, 0. 
Four  que  la  caféine  soit  complètement  déshydratée,  cette  perte 
devrait  être  de  8,49  0/0.  A  150°  la  caféine  perd  une  nouvelle  por- 
tion de  son  eau  de  cristallisation,  mais  il  y  a  en  même  temps  volati- 
lisation et  l'on  ne  peut  évaluer  la  perte  d'eau  par  pesée.  Les  dosages 
d'azote  ont  fourni  : 

Caféine  séchée 

'^*     ^     "■'  Théorie  povr 

à  110«.  i  150*.        la  caféiie  •■hydre. 

Azote  0/0 21.9  28.30  28.81 

On  peut  donc  conclure  de  ces  expériences  que  l'élimination  de  U 
molécule  d'eau  de  la  caféine  hydratée  n'est  pas  complète  même  à 
la  température  de  150**.  La  caféine  est  d'ailleurs  volatile  à  cotte 
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température  tandis  qu*à  ilO^  la  caféine  anhydre  ne  varie  pas  sensi- 
llement  de  poids.  H.  Pûckner  (1),  dans  un  travail  publié  réœin- 
ment,  admet  que  la  caféine  hydratée  abandonnée  sur  lacide  suU 
furique  jusqu'à  poids  constant  perd  la  totalité  de  son  eau. 

n.  Eùtrêinement  de  la  caKine  par  la  vapeur  deau.  —  J'ai  exa- 
miné si  la  caféine  était  susceptible  d'être  entraînée  par  la  vapeup 
d'eau  y  c'est-à-dire  si  Tévaporation  d'une  solution  de  caféine  au 
bain-marie  iM)uvait  s'effectuer  sans  perte  de  produit. 

J'ai  chauffé  au  bain-marie  0^^,508  de  caféine  hvdratée  en  disso- 
htion  dans  250  ce.  d'eau.  Après  évaporation  a  sec  et  dcssication 
à  H0«  j'ai  retrouvé  0»',4725  de  caféine.  La  perte  0«%0344  soit 
8,900/0  correspond  sensiblement  à  la  perte  éprouvée  par  la  caféine 
bydratée  (6,93  0/0)  quand  elle  a  été  soumise  à  la  température 
de  110*  on  peut  donc  admettre  qu'il  n*y  a  pas  entraînement  de 
caféine  par  la  vapeur  d'eau  au  bain-marie  ou  ({ue  la  perle  subie  est 
de  Tordre  des  erreurs  d'expérience  (0,03  0/Oj. 

ID.  Action  des  alcalis  sur  la  caféine,  —  On  sait  (jue  la  baryte  en 
présence  de  l'eau  à  l'ébullition  transforme  la  caféine  en  caféidine 

G8HWAz*03  +  1120  =  CO^  +  Cin^AzHl. 

En  ce  qui  concerne  la  chaux,  les  auteurs  ne  sont  pas  d'accord  ; 
Allen  {Commercial  organic  analysis,  t.-  3,  2*  partie)  prétend  que  la 
ehaux  décompose  la  caféine,  tandis  que  Biétrix  (Le  Thé,  1892) 
affirme  le  contraire  et  nie  la  production  d'ammoniaque  dans  ces 
conditions.  Afin  de  me  rendre  compte  de  la  valeur  do  celte  décom- 
[>osition,  la  supposant  possible,  j'ai  elïVctué  les  cxi)ériences  sui- 
vantes : 

On  fait  bouillir  pendant  1  heure  un  mélan^^e  do  : 

Caféine 2»^ 

Chaux  éteinte 50 

Eau 200'^'^ 

On  recueille  les  produits  de  la  distillation  dans  10  ce.  d'acide 
iulfurique  décinormal.  Cet  acide  a  été  ensuite  titré  à  nouveau,  au 
noyen  d'une  solution  décinormale  de  soude  ;  1*=*^,  3  d'acide  sulfuricfue 
I  été  saturé  par  l'ammoniaciue  ce  qui  correspond  à  un  dégagement 
le  0'%0022  d'ammonia^iue.  Si  l'on  |>ron(l  l'ammoniaque  comme 
erme  ultime  de  la  transformation  de  la  caféine  sous  l'influence  de 
a  chaux  et  si  l'on  suppose  que  tout  l'azote  de  ce  corps  est  passé  à 
'élat  d'ammoniaque,  la  perte  en  caféine  serait,  dans  les  conditions 

(1)  Noie  sur  le  dosage  de  la  caléinc  ûUo/j.  sc/c/j///".,  18D7,  p.  2rj0). 
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mentionnées  ci-dessus  et  pour  une  ébuUition  d'une  heure»  de  O'',00tt 
pour  2  gr.  de  caféine  soit  une  perte  de  8  0/00. 

Au  bout  d'une  heure  le  dégagement  d*ammoniaque  n*est  pas  t«r» 
miné  ce  dont  on  peut  s'assurer  en  recueillant  dans  un  tube  refroidi 
une  petite  portion  du  licpiide  distillé  lequel  présente  les  réadioiii 
do  l'ammoniaque. 

Une  même  expérience  destinée  à  servir  de  témoin  a  été  faite  nr 
20  gr.  do  chaux  et  200  ce.  d'eau,  sans  caféine.  Les  produits  de  k 
distillation  recueillis  pendant  1  heure  dans  10  ce.  d'acide  sulfii- 
rique  décinormal  n'ont  saturé  que  0**,i  de  cet  acide.  La  liquev 
distillée  ne  présente  ))as  les  réactions  de  l'ammoniaque.  Il  résulte 
de  ces  faits  que  la  caféine  en  solution  dans  l'eau  est  décomposée 
par  la  chaux  à  lOO"".  Il  se  dégage  lentement  mais  d'une  façoi 
continue  de  l'ammoniaque. 

La  même  série  d'essais  a  été  répétée  avec  la  magnésie.  Le  dép- 
gement  d*ammoniaque  est  extrêmement  faible.  La  présence  de  œ 
corps  est  à  peine  mise  en  évidence  par  le  réactif  de  Nessler.  Le 
titrage  alcalimétrique  de  l'acide,  dans  lequel  on  a  reçu  le  liquide 
distillé  i)endant  une  heure,  n'accuse  aucun  dégagement  d'ammo- 
niaque. 

On  en  conclut  que  si  la  magnésie  n'agit  pas  sur  la  caféine,  il  n'en 
est  pas  (le  même  de  la  chaux  et  ce  corps,  ainsi  que  la  barjle, 
amène  la  découiposiliou  de  la  caleine  en  présence  de  Teau  à  lUft*. 
Avec  la  baryte  la  d6com[)osition  ne  se  borne  pas  à  la  production  de 
caléidine.  Les  termes  ultimes  de  la  réaction  sont  les  acides  carbo- 
nique et  formique,  l'ammoniaque,  la  méthylamino  et  la  sarcosine 
ou  mcthylglycocolle. 

On  remarque  que  le  dosage  de  Tammoniaque  ne  donnerait  pas 
une  mesure  exacte  de  la  décomposition  de  la  caféine  en  présence 
de  la  baryte,  puisqu'une  [)orlion  de  l'azote  de  la  caféine  est  retenu 
à  l'état  de  sarcosine. 

En  rabsoFice  de  faits  plus  j)récis  concernant  l'action  de  la  chaux 
la  soûle  présence  de  raniinoniacjue  montre  qu'il  y  a  décomposition, 
mais  la  quantité  d'ammonia(pie  obtenue  ne  peut  être  considérée 
comme  douFiant  la  mesure  d'un  phénomène  dont  les  diverses  phases 
ne  sont  pas  exactement  connues. 

IV.  Partfif/o  de  In  cafriiw  entre  ses  dissolvants,  — M.  Pfickner  il  % 
qui  a  rej)ris  dernièrement  l'étud»*  de  la  marche  de  l'extraction  [>ar 
le  chloroforme  de  la  caféine  en  solution  dans  l'eau  acidulée  sulfii- 
rique  à  10  0/0  (en  i)oids  puis  en  volume),  a  obtenu  des  résultats  qui 

I)   Lnr.  rit. 
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inonlrent  la  difflculté  que  présente  celte  (extraction  lorsque  la  solu- 
tton  est  fortement  acide  ;  il  y  a  par  consé({uent  tout  avantage  à 
opérer  en  liqueur  alcaline.  D'autre  part,  j'ai  cs^iayo  do  déterminer 
le  coefficient  de  partage  de  la  caféine  entre  le  chloroforme  et  Teau 
chargée  de  salicylale  de  sodium  et  j'ai  trouvé  ((uo  ce  dernier  dis- 
solvant cédait  au  chloroforme  après  un  premier  traitement  à  volume 
égal,  91  0/0  de  la  caféine  totale.  En  doublant  la  proportion  de  sali- 
cylate  on  ne  change  rien  au  résultat. 

J'avais  pensé,  à  l'aide  du  coeHicient  de  partage  déterminé  avec 
précision»  pouvoir  instituer  une  méthode  rapide  de  dosage  de  la 
caféine  dans  le  café,  malheureusement  les  chiiîres  ne  sont  plus  les 
mêmes  quand  on  opère  sur  des  produits  naturels  et  la  quantité  de 
caféine  cédée,  après  un  premier  traitement  au  chloroforme,  par 
une  solution  résultant  du  traitement  du  café  par  le  salicylate  de 
sodium  en  solution  aqueuse,  n'est  ])lus  de  91  0/0  mais  seulement 
de  65  0/0. 

L'épuisement  des  solutions  salicylées  est  d'ailleurs  extrêmement 
long  et  les  émulsions  ((ui  se  produisent  fréquemment,  alors  même 
qu'on  a  au  préalable  enlevé  les  malicrjs  grasses  par  le  sulfure  de 
carbone,  ne  sont  pas  de  nature  à  faciliter  cette  opération. 

Conclusions.  —  On  peut,  de  ces  diverses  expériences,  ainsi  que 
des  considérations  qui  en  ont  résulté,  tirer  les  conclusions  sui- 
vantes : 

!•  La  caféine  hydratée  ne  perd  pas  la  totalité  de  son  eau,  même 
à  150",  température  à  laquelle  elle  se  volatilise  partiellement. 

A  110"  le  poids  de  la  caféine  anhydre  ne  varie  pas  tandis  (pie  la 
caféine  hydratée  éprouve  une  perle  de  6.U«Î  0/0  ; 

2**  La  caféine  n'est  pas  entraînée  ])ar  l'eau  évaporée  au  bain- 
mai*ie; 

3"  La  chaux  décompose  la  caféine  en  solution  aipieuse  vers  100** 
avec  production  d'annnonia(iue.  La  maf^nésie  dans  les  mémos  con- 
ditions ne  donne  lieu  à  aucun  dégagement  d'animoniaciue; 

4"  Le  partage  de  la  caféine  (Mitre  ses  dissolvants  cesse  d'être 
normal  quand  on  optTe  sur  des  licpieurs  contenant  des  matières 
extractives. 

N"  118.  —  Sur  un  isomère  du  disulfure  de  dipbénylène  ; 

par  H.  P.  GENVRESSE. 

J'ai  déjà  indiqué \ /y w//.  Soc.  rhim.,i.  15,  p.  1035),  qu'en  préi)arant 
le  disulfure  de  diphénylène  ])ar  l'action  du  soufre  sur  le  benz('ne 
en  présence  du  chlorure  d'aluminium,  ou  obtenait  en  même  temps 
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un  composé  à  peu  près  insoluble  ilane  tous  les  dissolvnnte  H  at 
coloranl  en  vert  ûmeraude  sous  l'iulliiencfl  lie  l'acido  sulfuhiiw 
Ge  corps  est  un  isomère  du  disulfure  de  diphénjlène. 

Préparation  de  l'isodîsallare  de  dîpbénylène  cJiimiqwuteiil  par, 
—  On  ohaulTe  pendant  trûis  jours  au  réfrigérant  aBO«ndBiit  MOfe 
de  benzène,  âoO  gr.  de  soulre  et  50  gr.  de  chlorure  d'aluminiaiB 
on  éteint  pendant  la  nuit  ;  le  eblorure  d'aluiniuiiiin  n'ost  [las  tnlni 
duit  on  une  seule  fois,  mais  chaiiue  matin  par  portions  do  16  p 
Beaucoup  d'hydrogène  suirurë  se  dégage  et  le  contenu  du  btOo 
SB  soUdifle  de  plus  en  plus.  On  traite  ensuite  par  l'onu  pour  détrwi 
le  chlorure  d'aluminium;  un  peu  de  benzène  coulo  d'abord,  tsd 
en  très  petite  quantité,  tenant  en  dissolution  du  disuUure  de  dipki 
nylène  ;  le  résidu  solide  essoré  dans  le  vide  abandonne  eacore  a 
peu  de  benzène.  Ce  n^sidu  solide  contient  du  disulfVire  de  dipb 
nylène  et  son  isomère  ;  on  enlève  le  premier  en  t^puîsant  In  U 
par  l'acido  acétique  cristal lisable  bouillant,  jusqu'à  ce  que  ce  de 
nier  ne  dissolve  plus  rien  ou  à  jieu  près.  On  est  du  reste  gui 
dans  la  marche  de  l'opération  par  la  coloration  que  lu  rt^idu  doe 
avec  l'acide  suUui'ique  ;  l'acido  sulfurique  colore  en  violet  le  disut 
fure  de  diphénylène  ;  nous  avons  déjà  dit  qu'il  colore  e 
raudesou  isomère. 

L'excès  de  souTre  employé,  et  il  y  en  a  très  peu,  quand  il  fi'l 
trouve,  avec  les  proportions  indiquées  plus  haut,  s'enlève  avec  s 
peu  do  sulfure  de  carbone.  Le  rendement  eji  résidu  insoluble  daa 
l'acide  acétique  cristal  lisable  est  d'à  peu  près  80  0/0  du  1 
employé.  Ce  corps  n'est  pas  encore  pur  ;  il  faut  le  traiter  par  le  be 
zëne  bouillant  qui  en  dissout  à  peu  près  5  grammes  par  litre  ;  i 
filtre,  on  laisse  refroidir-,  un  corps  solide  amorphe  se  dépose l 
petite  quantité  :  &  grammes  à  i  grammes  et  demi  pur  bire; 
benzène  qui  ne  dépose  plus  rien  est  ensuite  distillé  â  sec  dans  a 
ballon;  on  recommence  un  grand  nombre  de  lois  la  même  opl 
tion,  en  se  sei-vaut  toujours,  pour  distiller  le  benxèue,  du  m*! 
ballon,  où  un  résidu  solide  s'accumule  de  plus  en  plus;  à  lu  fl 
pour  aller  plus  vile,  nous  avons  fait  fonctionner  deux  appareilla 
fois.  Les  produits  obtenus  d'abord  sont  des  mélanges  des  d« 
isomères;  en  effet  leurs  colorutioos  avec  l'acide  sulfurique  ne  & 
pas  francliement  vertes;  elles  sont  teintées  de  nuances  violettes  ^ 
dispai-aisseut  peu  à  peu  â  mesure  que  l'ou  continue  l'opérulion; 
résidu  de  la  dislilliiliou  du  benzène  conlieul  cependant  davantai 
de  disulfure  de  diphénylène.  Pour  les  analyses  et  tous  les  e 
qui  vont  suivre,  nous  avons  exclusivement  employé  le  corps  qui 
dé|)Osait  du  benzène   bouillant;  pour  être  sur  qu'il  ne  conlinl  p 
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e  disulfure,  nous  TavonB  i*etraité  par  le  benzène  bouillant  et  nous 
(MIS  sommes  servis  seulement  de  ce  (jue  le  benzène  abandonnait 
ar  refroidissement.  De  nos  recherches  il  résulte  que  dans  Taction 
u  soufre  sur  le  benzène  en  présence  du  chlorure  d'aluminium,  il 
B  se  forme  que  deux  isomères  ;  en  etTcl  en  traitant  une  partie  du 
bidu  solide  primitif  par  le  benzène  jusqu'à  ce  qu'il  ne  restât  plus 
ieOy  nous  n*avons  pas  obtenu  d'autres  corps.  J'ai  déjà  dit  que  le 
orps  abandonné  par  le  benzène  sous  l'iuiluence  du  refroidissement 
tait  amorphe;  on  l'obtient  également  amorphe  en  opérant  avec  le 
enzène  sous  pression.  Je  suis  arrivé  n  Tavoir  cristallisé,  en  très 
lelies  aig:uille5y  en  le  chaufTant  lentement  au  bain  do  sable  dans 
ine  capsule  en  verre  recouverte  d'une  capsule  semblable;  le  corps 
0  sublime  et  se  dépose  cristallisé  sur  les  parties  froides  de  l'appa- 
eU.  Il  est  bien  évident  que  tout  autre  mode  de  sublimation  le 
bnnerait  également  cristallisé.  —  Combustion.  Matière,  0'',248  ; 
i«0,  0»',08i  ;  CO*,  O''fi0±  —  Dosuffc  du  sou/re.  Matière,  O'f'.âlâ; 
!0*Ba,  0»',4515;  ou  en  centièmes,  trouvé:  C,  66.2;  H,  8.6; 
I,  29.25  ;  calculé  pour  {G»H*Sj«  :  C,  66.66;  II,  3.7  ;  S,  29.64. 

Propriétés  physiques.  —  Ce  corps  fond  à  21)5*  ;  il  commence  à 
0  sublimer  bien  avant  de  fondre,  il  est  très  peu  soluble  dans  le 
enzène  et  peu  dans  le  chloroforme  ;  il  est  insoluble  dans  l'acide 
cétique  cristalHsable,  le  sulfure  de  carbone,  etc. 

Propriétés  chimiques  :  1**  Action  de  l* acide  cliromique,  Isodi- 
ultone  de  diphénylène  C*Ii*<^/^C4I*.  —  On  obtient  ce  corps 

n  traitant  l'isodisulfure  de  diphénylène  par  l'acide  chromique  en 
uivant  la  méthode  ordinaire  pour  celte  sorte  d'opération.  Il  m'a 
té  impossible  de  l'obtenir  cristallisé.  —  Combustion,  Matière, 
''jlSS;  C0«,  0»%260;  H«0,  0«',OiO,  ou  en  centièmes,  trouvé: 
1,  51.8;  H,  8.2  ;  calculé  pour  (G«II*SOV  :  ^-.  51.  i  ;  H,  2,85. 
Ce  corps  est  blanc,  il  fond  au-dessus  de  360°  en  brun  et  sans  se 
olatiliser;  il  est  très  peu  solublo  dans  le  benzène,  bien  moins 
ncore  que  l'isodisulfure  de  diphénylène.  L'acide  sulfurique  ne  lui 
ommunîque  aucune  coloration  ;  traité  par  Tacide  sulfurique 
imant  dans  les  conditions  que  j'indiquerai  pour  l'isodisulfure  de 
iphénylène,  il  ne  donne  aucune  mitière  colorante.  Chauffé  pen- 
ant  une  journée  au  bain  d'huile  à  200**  avec  l'acide  sulfurique  ordi- 
aire,  il  se  transforme  en  une  substance  insoluble  dans  l'acide  sul- 
uique,  mais  tout  entière  soluble  dans  une  grande  quantité  d*eau. 
e  corps  nouveau  ainsi  obtenu  ne  cristallise  pas,  du  moins  dans 
»  conditions  où  je  me  suis  placé  ;  il  est  blanc,  sa  solution  est  inco- 
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lore;  il  pivcipito  par  lo  sulfato  <le  cuivre.  Je  n'en  ai  pas  poursuivi 
rétuile. 

2**  Action  du  P acide  nitrique.  —  L'acide  azolique  fuinani  réagit 
sur  le  disulfure  de  diphùnylène;  il  y  a  déga<2rement  de  vapeun 
rutilantes  et  finalement  on  obtient  unoorpBquidoit  être  un  mélange 
de  la  disuHone  précédente,  d'une  petite  (piantilé  de  disulfone  nitréa 
et  peut-être  aussi  d'un  isomère  du  dithionylc  do  diphényleoe. 
J'arrive  à  cette  conclusion  par  suite  d'analyses  ([uo  j'ai  faites.  Je 
n'ai  pu  séparer  les  corps  précédents,  étant  donné  leur  peu  de  soh- 
bilité  dans  tous  les  dissolvants.  Le  mélan^^  devient  rougeàtre, 
lors(pi'il  est  traité  à  froid  par  l'acide  sulfurique  dans  lequel  il  se 
dissout  ;  l'eau  en  précipite  une  substance  blanche. 

3°  Action  de  F  acide  sulfurif/ue  fumant.  Isodisulliire  de  trioiv- 
pljjnyidne  O^SHIK)^,  —  L'action  de  Tacide  sulfurique  fumant 
donne  une  matière  colorante,  isomère  du  disulfure  de  trioxj'phé- 
nylène. 

Préparation  do  la  matière  colorante.  —  On  l'obtient  en  cliauf- 
fant  en  tubes  scellés  à  120-125°  pendant  un  jour  une  partie  d'iso- 
disulfuro  de  diphénylène  et  10  parties  d'acide  sulfurique  fumant  à 
30  0/0  d'anhydride;  les  tubes  ouverts  dégagent  une  grande  quan- 
tité d'anhydride  sulfureux;  le  contenu  intérieur  des  tubes  est  resté 
vert.  Il  se  dissout  complèlement  dans  l'eau  en  lui  comniuuiquant 
une  coloration  roujj^eàtro.  La  solution  neutralisée  presque  complè- 
tomont  par  le  carbonate  de  baryum  (je  dirai  plus  tard  pourquoi  il 
ne  laut  pas  employer  un  excès  de  carbonate  de  baryum),  filtrée  et 
évaporée  au  bain-marie,  laisse  déposer  de  sa  solution  sulfurique  la 
substance  que  j'ai  annoncée;  elle  est  alors  cristallisée;  ou  la  des- 
sèche, soit  sur  des  assiettes,  soit  sur  des  plaques  poreuses;  on  la 
re])rend  par  l'alcool  dans  lequel  elle  se  dissout;  on  évapore  presque 
à  siccité,  on  essore  de  nouveau  sur  des  jdaques  j»oreuses,  afin 
d'achever  de  se  débarrasser  de  l'acide  sulfurique  entraîné,  et  on 
recommence  de  nouveau. 

Cette  j>réparalion  n'est  autre,  à  très  peu  de  chose  près,  que 
celle  du  disuliure  de  trioxyphénylène.  La  substance  est  ensuite 
I)ulvérisée  et  séchée  à  100"",  juscpi'à  ce  que  son  poids  reste  inva- 
riable. C'est  alors  ((u'elle  a  été  analysée.  —  Combustion.  Matière, 
OsSiy4  ;  H-^O,  U'^%0iG5;  COS  0^%26L  —  Dosaf/e  du  sou/re.  Matière, 
0^'%2r)0;  SÛ*Ba,  0-',r)37  ou  en  centièmes,  trouvé  :  H,  2,60;  0,37,7; 
S,  33,5;  calculé  poin-  O'S^IHO-*  :  H -2,1;  C  =  38,24;  S  =  34,01. 

Poids  moléculaire.  —  Son  poids  moléculaire  a  été  déterminé 
avec  l'appareil  Haoult  ;  le  dissolvant  employé  était  l'eau.  —  Matière^ 
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•«'^SlSo;  H*0,  201,5;  abaissoineiil  do  tompiTaluro,   U*,07,   soit 
comme  poids  moléculaire  181;  la  fonnule  O'S^II^O^  oxig(n*ait  1^8. 

Propriétés  physiques,  —  Ce  corps  est  très  soluble  dans  Teau  et 
dans  Talcool  ;  il  est  hygrométrique,  mais  cependant  beaucoup  moins 
({lie  son  isomère.  Ses  solutions  aqueuses  et  alcooliques  sont  rouge 
vineux;  à  Tétai  solide,  il  est  brun  ;  Tacide  sulfuriipie  le  colore  en 
vert.  J*ai  déjà  dit  qu*il  se  dépose  cristallisé  de  sa  solution  dans 
Tacide  sulfurique  dilué;  mais  comme  il  est  très  hygrométrique,  les 
angles  ne  lardent  pas  à  s'arrondir.  Jo  n'ai  pu  l'obtenir  cristallisé 
de  ses  solutions  aqueuses  ou  aIcooli(|ues.  Il  est  insoluble  dans  le 
benzène,  le  chloroforme,  Télher  de  pétrole,  etc.,  Irailé  à  chaud 
par  ces  dissolvants  il  ne  leur  abandonne  rien. 

Propriétés  colorantes.  —  Il  teint  la  soie  non  mordancée  en  gris 
cuivre  et  la  laine  également  non  mordancée  en  rouge  lie  de  vin  ; 
ces  couleurs  résistent  à  l'eau  de  savon  et  à  la  lumière.  Il  ne  teint 
pas  le  coton  non  mordancé  comme  le  fait  son  isomère.  Les  teintes 
sont  chaudes  et  denses  en  bain  acide  ;  elles  sont  atténuées  et  ternes 
en  bain  alcalin.  La  matière  colorante  appartient  à  une  espèce 
unique  et  n'est  pas  un  mélange;  en  eflet,  si  l'on  teint  successive- 
ment avec  le  même  bain,  les  nuances  restent  les  mêmes,  allant 
toutefois  en  s'affaiblissant  au  fur  et  à  mesure  ({ue  le  bain  lui-même 
s'alTaiblit;  j'ai  montré  les  résultats  obtenus  à  des  teinturiers,  ils 
n'ont  pas  hésité  à  dire  (|u'on  n'avait  alTaire  qu'à  un«»  seule  matière 
colorante.  Ils  sont  eux-mêmes  arrivés  aux  mêmes  conclusions  avec 
les  échantillons  que  je  leur  ai  soumis. 

La  suite  montrera  du  reste  que  nous  ne  devons  pas  nous  trouver 
en  présence)  d'un  mélange. 

Action  du  chlorum  de  sodium.  —  La  solution  a(pi»'use  de  l'iso- 
disulfure  de  trioxyphênylène  précipite  lors(iu'on  la  traite  par  une 
solution  de  chlorure  de  sodium.  Si  l'un  attend  un  jour  avant  cb» 
filtrer,  le  liquiile  qui  baigne  le  clêpùt  jiasse  incolore.  Le  précii)ilê 
est  brun  rougeîUre;  il  contient  jus(|u'ii  TU  0/0  de  chlorure  de 
sodium;  il  y  a  là  une  véritable  coiïd)inaisun;  en  ellet,  il  n'est  plus 
soluble  <lans  l'alcool;  sa  solution  aipieuse  n'a  jias  de  jjropriétés 
colorantes;  cependant  il  teint  comme  le  ('(»rps  (jui  lui  a  donné  nais- 
sance, ({uand  on  l'aciduie  par  l'aejde  sulluriipuî.  Il  eût  été  intéres- 
sant de  déterminer  celte  combinaison  ;  malheureusement  je  n'ai 
pu  la  débarrasser  conij)lètement  du  cblurure  de  sodium  en  excès; 
les  échantillons  examinés  au  mieroscope  n.'nlermaient  toujours 
des  cristaux  de  chlorure  de  sodium.  La  précipitation  de  l'isodi- 
sulfure  de  trioxyphênylène  a  été  conqilète   <lans  l'opération  pré- 
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c.Viit'nle  ;  en  offi-l,   le  liquide  filtré  ne  conlenail  pas  de  t 
or^'fiiiique. 

Artioii  d'une  soliiHon  fi'lrée  de  soiith.  —  J'ai  déjJi  dit  ipie  1 
couleur  do  la  solution  de  lu  malièrc  colorante  était  rouge  ^ 
ello  dnvient  noire  lorsqu'on  ajoute  à  une  molécule  du  la  subâliuu 
une  molécule  de  soude;  en  méiue  temps  la  solution  devk'Bt  aloi 
lino  au  papier  de  tourni^sol  el  un  précipité  se  dépose  peu  «  [w 
Matière,  {"'.S-iaS;  NaOH,  0«',2«37.  La  théorie  exigerait  0  "" 
de  soude  caustique. 

Action  des  cttrbonsles.  —  La  matière  colorante  dissoute  ue  Gi 
effervL'scence  ni  avec  les  carbonates,  ni  avec  les  bicarbonftlw 
avec  lo  carbonate  de  sodium  dissous,  on  obtient  un  précipita  bni 
avec  le  carbonate  de  baryum  une  Isqao  rouge  rose;  oa  mè 
temps  la  li(|UOur  qui  surna^  devient  incolore. 

Aelioii  de  la  baryte.  —  J'ai  effectué  deus  opérattoos:  J 
d'abord  employé  un  excès  de  dissolution  de  baryte,  ol  eisil 
juste  la  quantité  de  baryte  nécessaire  pour  que  la  solution  del 
matière  colorante  passât  du  rouge  vineux  au  noir.  Nous  G 
occuperons  d'abord  de  la  première  opération,  celle  où  nous  m 
ajouté  un  excès  de  baryte;  il  se  forme  un  précipité  d'el 
brun  noir;  il  devient  ensuite  peu  à  peu  jaune,  à  mesure  qtf* 
ajoute  de  la  haryle  et  enfin  blanc  sale;  la  liqueur  t 
est  à  pou  prés  incolore.  Ou  niti-e,  on  lave,  jusqu'à  ce  qotf  !'« 
qui  passe  à  trnverà  le  lillre  ne  soit  plu5  alcaline;  on  réunit  toi 
les  liquidais  Dlti'és  el  on  se  débarrasse  de  l'excès  de  baryte  qu'i 
contiennent  par  un  courant  prolongé  d'anbydride  corboniquft 
Ooinme  le  carbonate  de  baryum  est  soluhle  dans  l'eau  ebar{4 
d'anbydride  carbonique,  il  Tant  avoir  soin  de  Taire  bouillir  le  r' 
sultat  de  celte  opération  avant  de  llltrer;  on  s'assure  ensuite  qi^ 
toute  la  baryte  libre  a  été  précipitée  el  on  évapore  au  bain-marit 
peu  H  peu,  à  mesure  que  l'eau  s'évapore,  il  se  dépose  ua  produ 
cristallisé. 

Le  précipité  formé  par  l'action  de  la  baryte  sur  la  nistièi 
colorante  a  été  ensuite  épuisé  par  l'eau  bouillante;  tout  s'a 
dissous,  mais  il  a  fallu  employer  une  grande  quantité  d'e 
moins  SO  litres  pour  3  grammes  de  matière  colorante  dont  j'*iai 
parti.  J'ai  évaporé  au  baiu-marie  en  fractionnant  It^  produits  oUl 
nus  qui  se  déposaient  cristallisés  au  lur  et  à  mesure  de  l'évfl 
pnration.  Tous,  c^'lui  obtenu  d'abord  ainsi  que  les  autres,  ovaiei 
In  mi^ine  teneur  en  baryum.  J'ai  fait  l'analyse  coinplètv  d'M 
écliuulillon  obtenu  vers  le  milieu  de  l'opération;  elle  conduit  à  I 
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formule  C*S*H*0*Ba  ;  c'est-à-dire  que  deux  atomes  d'hydrogène 
ont  été,  dans  la  molécule  C^S^IHO^,  remplacés,  i>ar  un  atome  de 
baryum.  —  Combustion.  Matière,  0»%38i;  H*0,  0»'0418;  C0«, 
Oi'^SOS.  —  Dosage  du  soufre.  Matière,  0«',23i  ;  SO*Ha,  0«%8277. 
—  Dosage  du  baryum:  !•  Matière,  0»'510;  SO*Ba,  0^^,365; 
t»  Matière,  0«',436  ;  SO*Ba,  0«%316  ou  en  centièmes  :  trouvé, 
!•  C,  21,9;  H,  1,2;  S,  19,5;  Ba,  42,04;  2»  42,6;  calculé  pour 
OB«0»H«Ba  :  C,  22.29  ;  H,  0,61  ;  S,  1U,81  ;  Ba,  42,4.  La  réac- 
tion peut  se  traduire  par  Téquation  suivante  : 

C^2H403  4-  Bn(0H)2  =  CesmîO^Ba  +  21  PO. 

Le  corps  précédent  est  blanc  ;  chauffé  à  100",  il  jaunit  légère- 
ment. On  a  déjà  vu  qu*il  est  très  peu  solublo  dans  Teau.  L'acide 
sulfurique  met  la  matière  première  en  liberté,  avec  ses  propriétés 
colorantes.  Dans  la  seconde  opération,  comme  je  Tai  déjà  dit,  j'ai 
lijouté  peu  à  peu  la  solution  de  baryte  jus((u*à  ce  que  j*aie  obtenu 
on  changement  de  couleur  ;  dans  ces  conditions,  un  atome  seule- 
ment de  rhydrogène  de  la  matière  colorante  a  été  remplacé  par  du 
baryum.  Cela  n*a  du  reste  rien  qui  doive  surprendre,  d*après  ce 
que  nous  avons  obtenu  avec  une  solution  titrée  de  soude  caustique. 
J*ai  ensuite  continué  comme  dans  la  première  opération  et  j'ai 
encore  obtenu  un  produit  unicjue  cristallisé,  répondant  à  la  formule 
Cfi&W0^B9i^ i\,— Dosage  du  Inirvum  :  !<>  Matière,  Os',890  ;  SO*Ba, 
0»',415;  2*  Matière,  0«%140;  s6*Ba,  O^sOOi;  ou  en  centièmes, 
trouvé  :  Ba,  27,07  et  2<5,8  ;  calculé  pour  C«SnPO'»BaVt  :  20,81. 
J'ai  déjà  dit  que  ce  composé  est  cristallisé  ;  il  est  très  peu  soluble 
dans  l'eau  ;  en  présence  de  Taci^le  sulluric|ue,  il  se  comporte  comme 
le  précédent. 

Fonction  de  la  substance.  —  L'action  de  la  soude  caustique  nous 
a  montré  qu'il  y  avait  au  moins  un  oxhydrile  pliénoli({ue,  et  l'action 
de  la  baryte  qu'il  devait  y  en  avoir  deux  ;  l'action  de  Tanhydride 
acétique  montrera  (pi'il  doit  y  en  avoir  trois;  mais  je  serai  ici 
beaucoup  moins  afiîrmatif,  parce  (jue  j(»  n'ai  pas  obtenu  avec  Tan- 
hydride  acétique  de  composé  cristallisé,  et  en  second  lieu  parce 
qu'il  m'a  été  impossible  de  régénérer  du  pro<luit  obtenu  3  molé- 
cules d'acide  acétique.  Je  donne  quand  même  les  résultats  auxquels 
je  suis  arrivé,  quoiqu'ils  ne  me  satisfassent  pas  complètement, 
pensant  ([ue,  malgré  tout,  ils  sont  intéressants.  Pour  voir  combien 
la  matière  colorante  contenait  «l'oxhydryles  phéiiuli(pies,jcmesuis 
adressé  successivement  à  Tiodure  d  elhyle,  au  chlorure»  d'acétyle, 
au  chlorure  de  benzoyle  et  à  l'anhydride  acéticpie.  J'ai  traité  1  mo- 
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lùculedelaœaUèrecoloriiiiluptirSiiiuléculos  Ae  potasse  amitii[ar 
j'ai  ensuite  ajouté  un  excès  d'iodure  d'ùlhyle  cl  j'ai  chuuRi^  lcl« 
k  150*  pendant  un  jour  en  tubes  scellés.  IJ  y  ii  eu  décomposition  i 
la  matière  colorante  et  je  n'ai  rion  obtenu  de  net.  Je  suis  an 
aux  mêmes  résultats  négalifs  en  variant  les  conditions  de  l'n 
rienco.  Le  chlorure  d'acétyle  ne  m'a  non  plus  rien  donné.  J 
chautTais  au  bain-marie  et  au  ri^rrigêrent  ascendant;  la  i 
colorante  n'a  pas  été  attaquée.  Avec  le  clilonu^  de  benzoyle,  il 
cul  dépagemenl  d'acide  cld'»rhydrii]ue  ;  mais  il  rn'a  élu  ii 
de  séparer  nettement  le  produit  obtenu  du  chlorure  do  benzoyle  e 
excès.  J'ai  été  très  lon|,'temps  avant  d'oblenir  un  rt-siillnt  ifi 
l'anhydride  acétique.  La  matière  colorante  n'rtanl  point  sdiibl 
dans  ce  réactif,  se  trouvait  au  fond  du  ballon  où  se  faisait  l'npén 
tion,  faisait  corps  avec  lui  bous  l'action  du  feu,  était  alors  \tcr\ie 
une  température  supérieure  h  celle  de  l'ébullition  de  l'anhydt 
acétique  et  se  décomposait  ;  il  y  avait  également  décorapoailït 
h  150*  en  tubes  scellés  ;  j'obtenais  alors  une  matière  insoluble  di 
tous  les  diâsolvauls,  et  une  autre  soluble  dans  l'acide  acJ 
orislnllisable  et  précipitahle  par  l'eau.  Rien  de  tout  c«la  o"^ 
cristallise;  j'ai  cru  cependant  devoir  faire  leur  analyse  complèu 
elle  ne  m'a  conduit  k  rien  ;  la  deuxième  substance  ne  contenait  p 
de  soufre. 

Je  pense  èlre  arrivé  à  un  meilleur  résultat  en  opérant  a 
d'huile  avec  un  réfrigérant  agccndant.  J'ai  chaufTé  pendant  un  jm 
et  j'ai  opéré  avec  un  grand  excès  d'anhydride  acétique.  J'ai  t 
ensuite  le  contenu  du  ballon  refroidi  sur  un  filtre  où  beaucoup  l 
matière  insoluble  est  restée;  je  l'ai  épuisé  par  l'acida  Rfiétiqi 
crietailisable  bouillant,  Tout  ce  qui  a  été  solubte,  soit  dans  Vitâ 
drido  acétique,  soit  dans  l'acide  acétique  cristallisahle,  a  été  In 
par  l'eau;  rien  ne  s'est  précipité.  J'ai  alors  évaporé  la  solution  i 
bain-marie,  et  il  est  resté  au  fond  de  la  capsule  une  subMai 
visqueuse  dont  je  u'aî  rien  tiré.  La  partie  insoluble  dans  l'aci 
acétique  <>  été  ensuite  reprise  par  l'eau  bouillante;  presque  li 
s'est  dissous;  J'ai  Ultré  et  évaporé  au  bain-oiario;  j'ai  ainsi  oMh 
une  matière  noire,  dure,  que  j'ai  analysée.—  Combustioa  .' 
tière  C.iaS  ;  CO*.  0«',32fl  ;  H'O,  0*'.058.  —  Dosêge  da  soafr 
Matière,  Û«',22H;  SO*Ba.  Uï'.Sas  ;  ou  en  centièmes,  trouvé  :  C,  «, 
H,  3,4;  S,  19,1);  calculé  pour  (:«S»0»H(GO-GH»f  ;  C.  45,8 
H,  3,18;  S,  :â0,3«. 

Ce  qui  préc^ide  pourrait  donc  me  permettre  de  conclure  qu« 
molécule  do  la  matière  colorante  contient  trois  oxhydrylbs  plufml 
liqucs.  J'ai  lente  de  Irailer  le  dérivé  aci!'lyié  précédent  par  la  t 
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U  espérant  que  la  réaction  traduite  par  l*équation  suivante  se 
duirait  : 

C«S»H03(CO-CH3)3  -f  3Bu(OH)2  =  2C/'S2H^03  +  ;Î(CIP-C0.0)2l3a, 

lS,  diaprés  les  résultats  obtenus,  un  seul  des  radicaux  CH^-CO 
été  éliminé.  Le  dérivé  acétylé  était  soluble  dans  Teau  ;  j'avais 
ployé  une  solution  limpide  de  baryte.  Sous  I*influence  de  la 
leur,  il  s'est  formé  une  matière  solide  ijui  est  restée  sur  le  filtre 
es  élimination  de  la  partie  soluble.  Cette  solution  a  été  débar- 
sée  de  son  excès  de  baryte  par  un  courant  d'anhydride  carbo- 
ue,  filtrée  bouillante  et  traitée  par  Tacide  sulfurique  ;  il  s'est 
oné  un  précipité  de  sulfate  de  baryte  cpii  a  été  pesé  :  matière, 
388;  SO*Ba,  0«',1180  ;  Ba,  0«%0071).  Si,  par  le  calcul,  on  cherche 
K)ids  du  groupe  acétyle  (pii  eût  ct(''  remplacé,  on  trouve  0«»'',043, 
qui  donnerait  pour  cent  l.i,ii  ;  pour  un  jrroupe  acétyle  déplacé, 
héorie  exi«,^erait  i;l,()9.  Voici  conmiout  j'explique  celte  réaction  : 
is  rinfluence  do  la  baryte,  une  molécule  d'acide  a  été  mise  en 
îrté  ;  le  composé  restant  a  formé  une  laque  avec  la  baryte  et  la 
;omposition  s'est  arrêtée. 

^aurais  voulu  mieux  prouver  que  la  matière  colorante  possédait 
is  oxhydryles  phéuolirpies  :  cela  eût  été  :  1°  si  le  dérivé  acétylé 
enu  eût  été  cristallisé  ;  2*  si  j'avais  pu,  en  le  décomposant  par 
)aryte,  mettre  en  liberté  3  molécules  d'acide  acéti(pie. 
iction  des  aminés.  —  La  matière  colorante  donne  des  couleurs 
zoïques  avec  les  aminés  aroinati«|ii(s.  ('ela  vient  encore  mon- 
r  qu'elle  a  le  caractère  phénoiicpie  ;  en  effet,  dans  l'état  actuel 
la  science,  ne  peuvent  doinier  (l<'s  diazo  avf^c  les  aminés  aronia- 
ues  que  les  aminés  et  les  pliénuls  ;  j'ai  op«'Té  avec  la  métanitra- 
ne  et  avec  la  benzidine  d'après  les  niélliodes  ordinaires,  et  j'ai 
enu  des  matières  colorantes  ayant  tons  lis  caractères  des  dia- 
ques;  celle,  par  exemple,  préparét-  avec  la  Ix'nziflim*  teint  la 
e  non  mordancée  en  un  hrim  jaune  r(''sislant  l»icn  à  la  luniièn^ 
à  l'eau  de  savon;  par  contre,  l'oijération  de  la  teinture  marche 
lucoup  moins  bien  avec  li^  colon  non  nioi-dancé. 
Hésnmt'  au  sujet  do  Fisodisnlturo  d'*  trioxyphénylèiw,  —  Lors- 
on  fait  l'aruilyse  élémentaire  de  la  substance,  on  est  tenté  d'a<l- 
Itre  que  tout  s'est  passé  confurniénient  à  ré([ualion 

(:•!  n<§>('-sir'  +  -2S(  >  q  i^  =  c  1 1^<^>(  :••!  i-^-soq  i  j-  -21  Pi  ). 

s  I 

SO  II 

^'action   du   produit  obtenu  >ur  la  sonde  caustiijne  viendrait 
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eucore  à  rajipui  de  celte  hypothèse.  Mais  le  |>oi<U  molùrulaim ^^H 
corps,  pris  par  le  procédé  de  M.  RaouU,  In  détruit  coinplù-kmai^H 
nous  nous  rappelons  que  nous  avous  trouvé  litl,  alors  que  no^H 
aurions  dû  obtenir  le  double  ;  de  plus,  le  corps  ne  Tsit  pas  efls^H 
vescence  avec  les  acides;  lu  première  des  combinnisons  barytiqii^^l 
obtenues  esl  /'gaiement  en  contradiction  avec  l'équation  prtc^H 
dente;  enlin  il  y  a  encore  la  propriélc  colornnle  de  la  subâlanf«,^| 
faculté  de  se  transfomiei'  en  composés  diazoîques,  le  dî'gagfiU^H 
d'acide  sulfureux  et  aussi  le  dérivé  triacétylù  olileou.  Toulim^l 
porte  donc  à  admettre  la  formule  C'S^K'O*,  possédant  au  nui^l 
deux  oxhydryles  phéooliques.  ^M 

Ici  une  question  grave  se  pose  ;  comment  oxpli()ucr  qu'en  pwt^^| 
de  l'isodisulfure  do  diphénylène.il  so  forme  le  composé  C*S*Ui|^H 
La  substitution  d'oxhydryles  phénoliques  OH  a  des  atonitadl^H 
drogène  dans  la  molécule  d'isodisull^ire  peut  se  c^niprutidre,  et^H 
fait  n'est  pas  nouveau  dans  la  science,  puisiju'ou  obtieut  leb^^f 
deaux  d'alizarîne  en  chaufTanl  l'alizarine  avec  l'aride  siilfuri)|ii)^^ 
70  0/0  d'anhydride;  luais  il  n'en  eskpos  de  même  pour  le  gitHifr 
G*H*  qui  disparaît. 

La  formule   de   l'isodisulfure  de  diphénylène  C*H*<:ê>0»H' 

étant  symélriijue.je  ne  vois  ^ère  d'explication  plausible  il  donner 
La  même  objeclion  so  présente  pour  la  formation  du  disuirunjilr 
trioxyphénylône  à  partir  du  disulfure  de  dipliéuylène.  Il  fauilniif 
admettre  que  les  deux  atomes  rie  soufre  soient  plus  solidemi-ui 
reliés  à  l'un  des  groupes  C«H*  qu'à  l'autre  qui  se  détaclierail  son? 
l'influence  de  l'acide  suUurique  fumant.  Quelle  serait  la  fonnui' 
déveluppiîe  de  l'isodisullure  do  trioxyiihénylùne  ?  Il  esl  bien  dilBcil' 
de  répondre-  D'après  ce  que  l'on  sait,  du  moment  que  la  malii-n 
est  colorante,  deux  oxhydryles  doivent  se  trouver  en  position  orll.i 
l'une  par  rapjiorl  à  l'autre  et  sont  par  rapport  au  soufre  comme  If- 
deux  oxhydryles  de  l'alizarine  jiar  rap|)orl  au  groupe  carbonyleC') 
Quelle  esl  encore  la  position  des  deux  alomes  de  soufrt!  l'un  put 
rapport  à  l'autre?  Ici  encore  d  est  impossUile  de  ri'-poudre.  Dan* 
mes  deux  mémoires  jtrécédenls,  j'avais  pensé  que,  dans  le  disul- 
lure  de  diphénylène,  les  deux  atomes  de  soulre  pouvaient  se  trou- 
ver en  position  mêla  l'un  par  rapjiorl  à  l'autre,  et  j'en  donnais  les 
raisons.  Je  serais  ici  lenlé  d'adineltre  que,  pour  l'isodisulfure  ik 
diphénylène,  les  deux  atomes  de  soufre  sont  en  ftosilioa  i 
Quand,  par  In  mélhode  au  chlorure  d'aluminium,  on  pn^pi 
diélhylbenr.ènc,  on  obtient  un  mélange  de  meta  et  de  para. 
<pioi  n'en  serait-il  pas  de  même  dans  l'aclion  du  soufre  sur  la  h 
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aèae  en  présence  du  chlorure  d*aluminium  ?  La  matière  colorante 
obtenue  avec  risodisulfure  de  diphénylène  est  moins  colorante  que 
eelle  qu'on  prépare  avec  le  disulfure  ;  d'un  autfe  côté,  risodisulfure 
OBl  beaucoup  moins  soluble  que  son  isomère;  or,  Tacide  para- 
phtalique  est  insoluble,  tandis  que  Tacide  meta  Test  un  peu.  Pour 
tontes  ces  raisons,  je  serai  tenté  d'admettre  que  les  deux  atomes 
de  soufire  de  l'isodisulfure  de  trioxyphénylène  sont  en  position 
pare  Tun  par  rapport  à  l'autre  et  que  deux  oxhydryles  OH  se  trou- 
vent entre  les  deux  atomes  de  soufre.  Je  me  suis  demandé  si,  par 
une  ébullition  prolongée  avec  du  chlorure  d'aluminium,  du  di- 
Bolftire  de  diphénylène  dissous  dans  du  benzène  ne  se  transforme- 
rait pas  en  isodisulfure.  Dans  les  conditions  où  je  me  suis  placé, 
eette  transformation  n'a  pas  lieu. 

.  Je  terminerai  en  disant  quelques  mots  de  Taction  de  l'acide  sul- 
ftuîque  ordinaire  sur  l'isodisulfure  de  diphénylène  à  la  température 
de  tOO*.  J'ai  opéré  au  bain  d'huile  et  chauffé  pendant  deux  jours. 
Tbî  ainsi  obtenu  une  matière  colorante  teignant  la  soie  sans  mor- 
dant en  rouge  groseille;  la  substance  obtenue  n'est  pas  cristallisée; 
le  rendement  est  peu  considérable,  et  en  même  temps  il  se  forme 
une  grande  quantité  de  matière  insoluble  dans  tous  les  dissolvants. 
Le  disulfure  de  diphénylène,  traité  dans  les  mêmes  conditions,  se 
comporte  de  la  même  manière  ;  mais  la  matière  colorante  obtenue 
est  diflérente  ;  elle  teint  la  soie  en  gris  rose. 

■*  119.  —  Sur  la  décomposition  des  pyromucates  alcalino- 
tarreuz  par  la  chaleur  ;  par  M.  P.  FREUNDLER. 

Dans  une  précédente  communication  [Bull.  Soc.  cbim.  (3),  t,  17. 
p*  419],  j'ai  parlé  de  quelques  essais  préliminaires  que  j'avais  faits 
dans  le  but  de  préparer  la  furane-amine 

HCn — nCn 


HC"       "C.AzH2 
O 

corps  qui  n'a  pas  encore  été  décrit. 

Parmi  les  procédés  que  j'ai  utilisés,  le  seul  ({ui  paraisse  appli- 
cable actuellement  est  celui  qui  consiste  à  nitrer  le  furfurane  et  à 
réduire  le  dérivé  nitré.  Je  reviendrai  sous  peu  sur  ce  sujet,  et  je 
ne  parlerai  ici  que  de  la  préparation  du  point  de  départ  de  ces 
recherches»  c'est-à-dire  du  furfurane  lui-même. 

soc.  GBUf.,  S*  sÉR.,  T.  XVII,  1891.  «  Mémolros.  39 
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Le  furfarâne 

GhI    jIcH 

est  un  corps  assez  mal  connu.  On  l'a  relire  en  petite  quantité  i 
produits  de  la  dîstillalion  du  bois  résineux  (Atlerberg,  D.  cb.  C 
L  13,  p,  879).  M.  Limpricht  l'u  obtenu  en  distillaut  du  pyramsa 
de  baryum  avec  de  la  chaux  sodée  {Ana.  Cliem.,  t.  165,  p.  â61|i 
Enfin,  M.  Henninger  l'a  préparé  plus  récemment  en  distillant  r 
du  perchlorure  de  phosphore  lo  dihydrofurfiirane  obtenu  en  [ 
sant  a^r  l'acide  formique  concentré  sur  l'érythrite.  Oe  cestnâ 
procédés,  le  seul  pratique  était  celui  de  M.  LimprichU 

L'acide  pyroraucique  nécessaire  à  celte  préparation  a  été  o 
à  peu  près  comme  l'indique  M.  J.  Volhard  {Abu.  Cheto.,  t.  3N. 
p.  379),  en  oxydant  le  furfurol  rraichement  distillé  par  le  p 
ganale  à  3  0/0.  Cette  opération  peut  élre  efTecluée  stir  100  gr.  i 
liirlurol  à  la  fois  qu'on  répartit  également  dans  h  vases  cylûidni 
de  2  lit.  1/2  environ.  Chaque  fraction  de  20  gr.  est  additioan^l 
liU  gr.  de  potasse  caustique  dissoute  dons  800  gr.  d'eau  et  l 
quelques  morceaux  de  glace,  afin  de  niaînlcriir  la  lempératun  ( 
liquide  au-dessous  de  IS"  pendant  touU>  l'ojiénition.  On  ajoute  * 
dans  chaque  vase,  par  petiles  portions  et  en  agitant  consUmm 
900  gr.  de  la  solution  de  permanganate  (1).  Lorsque  l'opération 
terniinéi',  ou  laisse  reposer  quelques  heures,  puis  on  itIiwiBb 
rél)ullilion,on(Utre  et  on  évapore  après  avoir  h  peu  près  nei 
par  l'acide  chlorhydrique.  Lorsque  la  liqueur  esl  ramenée  i  ifi 
environ,  on  laisse  refroidir,  on  ajoute  un  excès  d'acide  chkrll] 
drique  et  l'on  extrait  l'acide  pyromucique  par  l'àther.  —  On  ol 
tient  ainsi  un  acide  brut  qu'il  suffit  de  distiller  une  fois  ponr  l'ol 
tenir  pur. 

Dans  les  opérations  les  mieux  conduites,  j'ai  pu  obtenir  05  g 
d'acide  pyromucique  bouillant  à  âdO-SâS"  en  partant  de  100  gr.  i 
furfurol.  C'est  un  rendement  de  81  0/0  envirun  (2i,  rendement  U 
satisfaisant,  si  on  le  compare  à  la  méthode  de  M.  Tollcu»  tactil 
de  la  soude  aqueuse  sur  le  furfurol),  qui  no  donne  guère  quo  401^ 
en  acide  pyromucique  du  furfurol  employé. 

(1)  Le  quanlilt  indiquée  pur  M.  Volhsrd  n'«sl  p«a  luul  â  fail  ■ultlsnito. 
reconnsil  qUu  l'oxylstion  est  complète  i  ce  quo  la  liqueur  i|iii  saniiga  Fttwf 
de  lYiangsnèse  eal  â  peu  près  dteolnrée. 

(2)  CoDime  l'acidL-  pyrumuciquo  se  sublïiDB  tri»  facilcmcnl,  tout 
h  131*,  on  se  servira  pour  le  ci>n<Ienscr  d'un  tube  larg«  *n  verra  mince  di 
â  40  cm,  environ  :  nv  liibe  alioiillt  .i  un  bnllon  i  lonp  ool  non  rrtcoMi. 
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Les  rendements  deviennent  malheureusement  très  mauvais  lors- 
qu'on distille  le  pyromucate  de  baryum  pour  obtenir  du  furfurane. 
50  gr.  de  sel  m'ont  donné  en  effet,  en  général,  de  2  à  S  gr.  de  fur- 
birane  pur,  et  la  décomposition  se  fait  si  brusquement  qu*il  est 
impossible  d'opérer  sur  plus  de  100  gr.  à  la  fois  sans  risquer  de 
peidre  une  partie  du  produit. 

Dans  son  mémoire,  M.  Limpricht  n*indique  aucun  rendement.  Il 
remarqne  seulement  qu'il  est  impossible  do  condeofier  tout  le  Air- 
hraoe,  car  une  partie  de  celui-ci  est  entraînée  par  les  produits 
gaieux  de  la  réaction. 

L*appareil  dans  lequel  j'ai  effeclué  les  distillations  du.  pyrofnu- 
ate  était  composé  d'ane  cornue  en  grès  (ou  en  verre  vert)  chauF- 
Ke  directement  ou  au  bain  de  sable  et  reliée  à  un  ballon  à  deux 
tabulures  non  refroidi.  Un  tube  coudé  mettait  ce  ballon  en  com- 
mnnication  avec  un  serpentin  de  verre  ou  avec  deux  tubes  en  U 
refroidis  dans  un  mélange  de  glace  et  de  sel.  Les  gaz  non  conden- 
sés étaient  ensuite  amenés  soit  dans  un  gazomètre,  soit  dans  des 
flacons  laveurs  renfermant  du  brome,  de  la  potasse  et  du  chlorure 
cuivreux. 

Me  fiant  aux  indications  de  M.  Limpricht,  j'ai  pensé  que  deux 
tubes  en  U  ne  suffisaient  pas  a  condenser  le  furfurane,  ce  qui  expli- 
querait les  mauvais  rendements  que  j'avais  obtenus.  J'en  ai  ajouté 
deux  autres,  puis  j'ai  intercalé  un  serpentin  ;  mais  tout  le  furfurane 
se  condensait  dans  le  ballon  et  dans  les  deux  premiers  tubes, 
tandis  que  les  autres  restaient  absolument  secs. 

J'ai  alors  eu  l'idée  d'examiner  et  de  recueillir  les  produits  gazeux 
et  j*ai  reconnu  qu'ils  constituaient  un  mélange  k  volume  égal  d*un 
carbure  non  saturé  C*H*  et  d*oxyde  de  carbone  lou  d'hydrogène 
lorsque  j'employais  un  excès  de  chaux  sodée).  En  parlant  de  50  gr. 
de  pyromucate  de  baryum,  j'obtenais  environ  1:2  litres  de  gaz  et 
4  à  5  gr.  de  furfurane,  c'est-à-dire  que  la  réaction  pouvait  être 
représentée  sensiblement  par  Téquation  : 

(C*H30.CCP)2Ba  +  2NaOII  =  CMl^O  -f  ( -MI*  +  CO  +  BuCX)3  +  NVCCP. 

Ainsi,  une  partie  du  furfurane,  la  moitié  environ,  se  dédouble 
quantitativement  on  carbure  et  oxyde  de  carbone. 

J'ai  ensuite  étudié  la  décomposition  du  pyromucate  dans  di- 
verses conditions,  dans  le  but  d'améliorer  les  rendements  en  fur- 
furane. Je  dirai  d'abord  qu'il  est  h  peu  près  indifférent  de  partir  du 
sel  de  baryum  ou  de  celui  de  calcium. 

Lorsqu'on  distille  l'un  de  ces  sels  avec  un  grand  excès  de  chaux 
sodée,  la  réaction,  qui  commence  vers  220'',  s'effectue  assez  régu- 
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lièrement,  suivant  l'équalioa  indiquée  plus  haut.  Mais  la  maieuie 
partie  de  l'oxyile  de  carbone  se  Bxe  sur  la  &oude  en  donnant  Ja 
forniiiite  : 

C0  +  NaOH  =  CO'NaH, 

et  celui-ci  réagit  sur  un  excè&  Calcali,  à  une  températui-o  plus  ê^ 
vée,  en  donnant  du  carbonate  et  de  l'hydrogène  : 
GO'NaH  +  NaOH  =  CO^Na'  +  H'. 

En  oiïet,  si  l'on  opère  sur  une  petite  quantité  de  8ub»l«nce,  et 
obtient  d'abord  du  furfurane  et  un  gaz  absorbahie  presque 
plètement  par  le  brome,  tandis  (|u'il  se  dégage  à  la  fln  de  la  iéw>- 
tion  de  l'hydrogène  à  peu  près  pur. 

J'ai  cneuile  distillé  le  pyromucate  de  baryum  avec  de  la  birjtê 
déshydratée  dans  le  vide  et  employée  en  quantité  équimoléculalrt, 
Ici  la  réaction  est  beaucoup  plus  tumultueuse,  en  raison  du  conlut 
brusque  amené  par  la  fusion  in-égulière  du  mélange.  Elle  cou 
mence  à  SOO'  et  donne  naissance  cette  fois  il  du  rurruraoe, 
du  carbure  et  à  de  l'oxyde  de  carbone  à  peu  près  exempt  dlq 
drogène. 

Lm  pyromucates  de  baryum  ou  de  calcium,  cbauffés  seob,l 
donnent  pas  naissance  à  la  cëtone  C*H'0,CO.G'H*0,  «Mnmei 
pourrait  &'y  attendre,  ou  du  moins  celle-ci  ne  se  forme-t-elle  qn't 
très  faible  quantité  (1  à  2  0/Oj.  On  obtient  encore  les  mêmes  pn 
duits  que  dans  le  cas  de  la  baryte  :  mais  la  décomposition  se  fl 
d'une  façon  assez  curieuse  ;  elle  commence  lorsqu'un  poiot  ào  I 
masse  a  atteint  la  température  de  S00°  environ  et  m  propa^  alo 
dans  la  partie  de  la  masse  qui  est  suffisamment  chauffée  et  ig 
bride  absolument  comme  un  morceau  d'amadou,  puis  elle  s'arrtl 
bruBijuement  pour  recommencer  lorsqu'on  continue  à  chauCTer. 

Dans  le  vide,  la  décomposition  des  pyromucates  a'eflectua  <Ie  | 
même  façon,  mais  à  une  température   un  peu  plus  basse.  EUft 
donne  naissance  aussi  à  une   petite  quantité  de  la   cétone  meo- 
tionnée  plus  haut. 

Sous  pression,  au  contraire,  le  pyromucate  peut  être  ehsiil 
Jusqu'à  â"35°  sans  subir  d'altération.  Ce  n'ost  que  vers  400*  qu'il 
décompose  brusquement. 

Eu  résumé,  la  pyrogénation  du  pyromucate  de  calcium  on 
baryum  fournit  du  iurfarane{iO-lt  Û/0),  un  carbure  C*H>  ^S  àdO/ 
de  l'oxyde  de  carbone  (8  à  <  0/0)  ou  de  {'bydrogèoe  et  do  la  «a(a 
(G'HsOj»CO(l-2  0/0). 

(Tr«*sil  fait  au  Ubonloire  de  cbimifl  orgaoïqus  de  la  FicuHA 
dei  sciances.  Paris,  avril  1807.) 
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M*  120.  —  Sur  la  préparation  du  farfùrna; 
par  M.  P.  FREUNDLER. 

La  distillation  des  pyromucates  alcaline -terreux,  qui  est  par 
eUe-méme  une  opération  fastidieuse  et  ({ui  fournit  de  faibles  rende- 
ments en  furftirane,  présente,  en  outre,  un  inconvénient  considé- 
rable. Le  furfurane  bout  à  86*  environ.  Lorsqu'il  s'agpit  de  trans- 
vaser 5  gr.  de  furftirane  qui  sont  contenus  dans  deux  tubes  en  U, 
m  en  perd  au  moins  1/5.  II  faut  ensuite  le  rectifier.  De  telle  sorte 
gue  pour  obtenir  50  gr.  de  produit  pur,  j*ai  traité  environ  1  kilogr. 
le  furfiirol. 

i*avais  remarqué  que  lorsque  je  purifiais  Tacide  pyromucique 
par  distillation,  les  dernières  portions  (1  à  2  0/0)  bouillaient 
fers  280*  au  point  d'ébuUiticn  de  la  cétone,  et,  dans  le  but  de 
préparer  celle-ci  en  plus  grande  quantité,  j'ai  soumis  une  certaine 
{uanUté  d*acide  pyromucique  à  Faction  d'une  température  assez 
SIevée.  Cette  opération  ne  pouvait  se  faire  au  réfrigérant  ascen- 
lant,  k  cause  de  la  facilité  avec  laquelle  l'acide  se  sublime.  J'ai 
lonc  introduit  15  gr.  d'acide  pyromucique  dans  un  tube  scellé  en 
rerre  ^aia  que  j*ai  chauffé  à  275*.  Au  bout  d'une  demi-heure,  le 
nbe  sautait.  J'ai  calculé  après  que  la  pression  avait  pu  atteindre 
no  atmosphères. 

Un  deuxième  essai  a  été  fait  avec  5  gr.  d'acide.  Cette  fois,  le 
nbe  a  résisté.  Mais  au  lieu  d'y  trouver  soit  de  l'acide  inaltéré,  soit 
te  la  cétone,  j'ai  été  assez  surpris  d'obtenir  un  liquide  limpide,  qui 
rétait  autre  que  du  furfurane  (le  tube  renfermait,  en  outre,  du  gaz 
tarbonique).  Ce  liquide  s'évapore  rapidement  et  complètement  à  la 
empérature  ordinaire,  en  ne  laissant  d'autre  résidu  qu'une  trace 
Teau  introduite  avec  l'acide  pyromucique.  La  réaction  est  donc 
[uantitativement  représentée  par  l'écpiation  : 

C*HH).C02H  =  COa  4-  C*HH). 

S  gr.  d'acide  pyromucique  fournissent  3  gr.  environ  de  furfurane 
»ur.  La  limite  de  résistance  des  tubes  scellés  ne  permet  pas  de 
liauffer  plus  de  7  à  8  gr.  de  matière  à  la  fois  ;  mais  comme  l'ope- 
ation  dure  à  peine  deux  heures,  on  peut  préparer  une  assez  grande 
[uantité  de  produit  en  peu  de  temps. 

En  outre  de  la  question  du  rendement,  le  procédé  que  je  viçns 
le  décrire  permet  de  ne  pas  perdre  une  goutte  de  furfurane  dans 
es  transvasements.  En  effet,  on  préparera  d'avance  10  ou  20  tubes 
[u'on  ouvrira  les  uns  après  les  autres  en  refroidissant  leur  partie 


eu  MEMOIRES  PRËSEFITeS  A  LA  SOCIIÏTli  CHIHKJL^E. 

inférieure.  Un  adaptera  enâuilc  un  bout  de  tube  de  caoutchouc 
la  partie  efniée,  ce^  tube  étant  relié  à  un  ràlVigéraot  ordinaire,  l 
furfurnne  sera  recueilli  dans  un  matras  entouré  de  glace  qfi'dt 
scellera  à  la  fin  de  l'opération.  Les  tubes  sc^^ilés  seront  adaplM 
successivement  au  tube  de  cnoulchouo  et  chauffés  ru  tiatD-mttto 
dans  une  grande  capsule. 

On  a  donc  là  un  procédé  très  pratique  pour  l'obtention  du  futf» 
i-ane.  Je  me  réserve  pour  (pieli|ue  temps  encore  l'élude  de  ce  ewpt 
et  de  ses  dérives,  principalement  des  dérivés  nitrés. 

Décomposition  dp  Tacidc  ciiiuamique.  —  La  facilité  avec  U<{u^ 

l'acide  pj-romucique  se  dédouble  en  furfurane  et  en  «cide  c      

nique  m'a  donné  l'idée  de  rechercher  si  d'autres  acides  analognl 
présentaient  le  ma  me  phénomène. 

On  sait  que  l'acide  cinnaraique  et  l'acide  campholéuique  i 
décomposent  à  la  distillation  en  donnant  du  cinnamène  et  du  ad 
pholènc.  niais  cette  observation  n'a  pas  été  généraliâéi?. 

J'ai  iait  Jusqu'à  présent  plusieurs  essais  avec  l'acide  benziïîi|ii 
et  avec  l'acide  cinnamique.  L'acit/e  benioïque  ne  s'ultére  pas  loi» 
qu'on  le  chauffe  à  400"  en  vase  clos,  h'acîde  ciiiaamiqui-  se  déco* 
pose  déjà  à  335*,  mais  la  réaction  n'est  complète  quo  vers  S 
315".  On  obtient  alors  du  cinnamène,  un  peu  du  polymère  liqû 
et  une  grande  quantité  de  métastyrolène  solide. 

La  réaction  parait  donc  ne  s'appliquer  qu'aux  acides  non  sata 
et  ici  l'acido  pyromucique  se  comporte  comme  un  acide  non  saiarA 
mais  elle  n'aura  d'intérêt  que  lorsque  l'acide  distillera  sans  décoi^ 
position  à  la  pression  ordinaire. 

On  pourra  préparer  par  ce  procédé  un  certain  nombre  de  cfl 
bures  aromatiques  non  saturés;  il  sufUra  de  chauffer  les  aciik 
correspondants  «préparés  par  la  méthode  de  Perkio,  piirex«n)|di 
pendant  deux  heures,  en  vase  clos,  à  uoe  température  supérioilf 
de  50"  environ  à  leur  pomt  d'ébullition. 
fTravnil  r^il  nu  la 


N°  121.  --  Snr  1«  carbure  C^H*,  produit  Btooadalra  da 
décomposition  dn  pyromuoata  d«  barynin  ;  par  M. 
FREDNIlLEIt. 

J'ai  annoncé  dans  un  mémoire  précédent  que  la  dislilUtion  il 
pyromucate  de  baryum  fournit,  en  même  temps  que  du  furturuH 
uu  mélange  gazeux  constitué  par  ud  carbure  C*H*,  de  l'uinlttÉ 
carbone  et  quelquefois  de  l'hydrogèDa.  -     * 
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•  L'obtention  de  ce  carbure  en  grande  quantilé  présente  des  diffi- 
cultés considérables,  car  il  est  très  soluble  dans  Talcool  et  assez 
aoluble  dans  Teau.  On  ne  peut  donc  le  recueillir  que  sur  de  l'eau 
■siée»  et  enoore  en  perd-on  beaucoup. 

Cet  hydrocarbure  est  doué  d^une  odeur  un  peu  alliacée.  Il  ne 
précipite  ni  le  dilonire  cuivi*eux,  acide  ou  ammoniacal,  ni  Tazotate 
d'argent.  U  ne  renferme  donc  pas  de  fonction  acétylénique  ;  il  pré- 
cipite, par  contre,  le  chlorure  mercurique  en  solution  alcoolique. 

Ge  carbure  fixe  le  brome  à  froid  pour  donner  une  petite  quantité 
d*iin  dibromure  bouillant  vers  50''  dans  le  vide  et  qui  pique  les 
yeux  d*une  façon  eOTroyable;  mais  on  obtient  principalement  un 
iéirmkromare  CH^Br*  liquide,  bouillant  à  16â«  sous  20  mm.  de 
pression. 

Je  n'ai  pas  réussi  à  obtenir  ce  dernier  absolument  pur,  à  cause 
de  aon  hygroecopicité  et  parce  qu*il  perd  très  rapidement  du  gaz 
bromhydrique  à  la  température  ordinaire,  lorsqu'on  le  conserve 
pendant  quelques  jours. 

J'ai  obtenu  8S,ô6  et  85,15  0/0  de  brome  à  Tanalyse,  au  lieu  de 
88y7  exigés  par  la  théorie  pour  C'H^Br^.  Néanmoins,  comme  le 
poids  moléculaire  déterminé  en  solution  benzénique  est  à  peu  près 
normal  (852  au  lieu  de  360),  je  crois  qu'il  faut  attribuer  les  écarts 
d'analyse  k  un  peu  d'humidité  impossible  à  éliminer  lorsqu'on 
opère  des  fractionnements  dans  le  vide  sur  des  quantités  de  5  à 
10  grammes. 

Ceci  fait  que  je  me  réser\'e  encore  avant  de  fixer  d'une  façon 
définitive  la  nature  du  carbure  C^H^. 

U  n*y  a  que  deux  hydrocarbures  qui  puissent  répondre  aux  pro- 
priétés que  j'ai  signalées  plus  haut  :  ce  sont  Vallène  CH^=C=CH^, 
auquel  correspond  un  seul  tétrabromure  CH*Br.GBr*.GH*Br,  et  le 
i;irJj(ire  cyclique  encore  inconnu  : 

CH=CH 
\/,   ' 

auquel  correspondraient  deux  tétrabromures  : 

CIP  CH^Br 

(i>  .--^^^^\  «*  l  •  (2) 

(5HBra        GHBr»  CHBr-CHBr» 

Le  bromure  d'aliéné  et  le  tétrabromure  (2)  sont  connus.  M.  Les- 
pieau  a  eu  l'obligeance  de  m'en  fournir  des  échantillons  pour  les 
pom|)arer  au  bromure  que  j'ai  obtenu. 
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Le  bromure  d'allène  bout  eo  se  décomposanl  légèrement  k  ) 
pression  ordinaire  ;  mais,  même  dans  ces  condilioni^,  il  onaliDi 
aveu  la  plus  grande  facilité  dans  un  mélange  de  gluceel  de  sel  pi 
Tondre  à  -f  1^°-  H  n^  P^^^  \'^^  d'acide  brombydrique  à  1b  Umpè 
rature  ordinaire. 

Le  bromure  n"  (2)  n'a  pas  pu  Stre  aoliditlé,  pas  plus  que  o 
que  j'ai  obtenu,  même  en  emjiloyant  le  chlorure  de  inéthyle  reïh 
par  un  courant  d'air.  Il  spmlilc  dono  que  mon  bromure  C?H*Bl 
soif  différent  du  hromare  fTiiU^ne.  Il  ne  pourrait  olors  provenir  f 
du  carbure  cyi-li<pie. 

Je  suis  obligé  d'Interrompre  actuellement  celte  étude,  miil 
compte  la  reprendre  pendant  les  vacances,  et  comme  le  dériutJ 
crislaliisalion  d'un  corps  ne  siiflU  pas  pour  le  différencier  d'on  m 
qui  cristallise,  je  cherche  en  ce  momenl  un  moyen  plus  <^iiiiit|l 
ds  distinguer  les  deux  bramures,  en  étudiant  l'action  de  la  phéiql 
hydraziue  à  froid  en  solution  dnos  l'i^Lher  absolu  sur  le  broiniiA 
d'allène  et  sur  son  isomère. 

(Travail  fïil  au  laboratoire  de  chimie  Drganiijue  de  li  FtcatH 
1»,  mii  1807.) 


H°  123.  —  Sur  quelques  dérivés  du  pipâroaal  ; 
par  HH.  S.  BAUDE  et  A.  RETCHLER. 

Le  pipéronal  se  prête  aisément  à  la  préparation  d'une  sAriti 
ilcrivés  semblables  k  ceux  (pie  l'un  de  nous  a  ohtMius  en 
de  l'anisaldéhyded). 

Leme/Aj'/énfrf/o.viTJHHflOi.i/erf'efAv/eimélhylènepBfèated't 
a  pour  formule  : 

et  résulte  de  l'action  du  sodium  métallique  sur  un  mélange  de  ] 
péronal  et  d'élhor  nciJtique.  —  i5  gr.  de  pipéronal  ont  rourui  S8* 
de  produit  synthétique  brut,  réduit  par  la  distillation  h  Sl«',5 
substance  pure.  L'élher  éthylique  ainsi  obtenu  constitue  un  solii 
jaunâtre,  Cristallisahle  en  aiguilles,  soluble  dans  l'alcool  et  di 
l'éther,  fusible  à  65-68'  et  distillable  avec  décompositioo  ;iartii: 
vers  317", 

(i)  Bull,  Soc.  cbim.,  p.  510. 
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Uacide  libre  n'e$t  autre  chose  que  Tacide  méthylène  caféique, 
déjà  obtenu  par  d*autres  auteurs,  d'après  la  méthode  synthétique 
de  Perkin.  Il  est  soluble  dans  Talcool  et  dans  Téther.  Par  cristal- 
lisalion  dans  l'alcool  aqueux  nous  Tavons  obtenu  en  aiguilles  fu- 
sibles à  2SS^. 

Le  dérivé  dibromé  C**H**0*Br'  a  été  préparé  par  l'addition  de 
iXF^fi  de  brome  à  une  solution  éthérée  froide  de  83^,8  de  méthy- 
lèoecaféate  d'éthyle.  L'évaporation  spontanée  de  Téthor  a  laissé 
BD  résidu  sirupeux  qui  s*est  partiellement  solidifié  au  bout  d'un 
temps  assez  long.  En  lavant  les  cristaux  au  moyen  d'un  mélange 
félher  de  pétrole  et  d'alcool,  nous  avons  isolé  des  lamelles  biré- 
finigentes,  solubles  dans  l'alcool  et  dans  Téther,  insolubles  dans 
Féther  de  pétrole,  fusibles  à  Si"".  Leur  teneur  en  brome  a  été 
tnmvée  de  42,0i  0/0,  chiffre  à  peu  près  exactement  théorique. 

Le  rendement  en  premiers  cristaux  n'a  été  que  de  âO  gr.  Les 
liquides  de  lavage  ont  fourni,  par  évaporation  spontanée  et  cristal- 
lisation lente,  11  gr.  de  substance  moins  pure,  fusible  à  79"*. 

Acide  métbylèDe^ioxy'phénylpropioliquc 

.C=C-C02H 

^•"  \g>CH2       • 

Pour  obtenir  celte  substance,  nous  avons  dû  opérer  comme  lors 
de  la  préparation  de  Tacide  p.-méthoxyphénylpropioliqiie  Qir6p*Her 
l'action  de  la  potasse  alcoolique.  18*'''",o  de  réthcr  bibromé  ont  été 
chauffés  avec  une  solution  alcoolique  de  9*f%3  de  potasse  caustique 
(à  88,t6  0/0  de  KOH).  Après  quatre  heures  de  digestion  au  bain- 
marie,  le  mélange  a  été  versé  dans  de  l'eau  et  additionné  d'un 
excès  d'acide  sulfurique.  La  matière  cristalline  ainsi  précipitée 
était  jaune  et  renfermait  un  restant  de  brome.  —  Après  une  nou- 
velle chauffe  (2  h.  30  m.;  avec  5  gr.  de  potasse,  la  précipitation 
sulfurique  (1)  a  donné  une  substance  pure  exempte  de  brome.  — 
F'ar  une  recristallisation  dans  l'alcool  aqueux,  nous  avons  obtenu 
des  aiguilles  jaune  paille,  brunissant  vers  145**  et  fondant  vers  166* 
avec  décomposition. 

Le  rendement  n'a  atteint  que  3  grammes. 
A  l'analyse  nous  avons  trouvé  62,92  0/0  de  carbone  et  3,48  0/0 
d'hydrogène.  I^a  théorie  veut  63,16  et  3,16. 

(i)  Par  ane  quantité  non  excessire  d'acide  sulfurique,  de  manière  ù  ne  pré- 
cipitar  qae  la  plaa  grande  partie  de  la  substance. 
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Mélbylèaedîoxyphéjiylacéiyléae 

'■••"<°>«i.- 

Lorsqu'on  chaufTe  t'acide  précédent  avoc  trots  à  ([lutre  i 
poids  d'aniline  bien  sèche,  1»  dégagement  d'anliydrido  ciirbo 
commence  vers  130"  et  devient  très  rapide  vers  i60  a  IfiO*. 

Nous  avons  poussé  In  température  jusqu'au  dulà  du  potnlil'^bu 
lition  de  l'aniline  et  distillé  la  très  grunde  pnrtie  du  mi^^langr. 

Après  avoir  dissous  l'aniline  (du  distillât)  dans  de  l'acide  ciil 
hydrique  étendu,  nous  avons  pu  extraire  parl'étlii'rile  pétrolCiM 
huile  jaunàti'o.  douée  d'une  odeur  semblable  à  celle  du  pipj 
et  renfermant  certainement  le  dérivé  acétyléuique  prévu.  En  w 
lion  alcoolique,  elle  précipitait  en  Jaune  le  chlorure  cuivreux  ■ 
moniacal  et  le  nitrate  d'argent  ammoniacal.  Le  premier  de  t 
précipités  était  très  volumineux  et  montrait  des  si(^es  de  c 
salion.  Les  deux  acëtylures  n'étaient  pas  explosifs,  mais  c 
une  certaine  température,  ils  subissaient  une  décompr>sitioa  t 
brusque. 

N°  123.  — Sar  des  amidines  amidées;  par  M.  CbarlM  LAVTB.  I 


L'analogie    qui    existe    entre    la     constitution     di 
G*'H'<^y^G-R  et  celle  des  rorps  thiazoliques  OH'<^)C-f  ' 
dont  j'ai  fait  connaître  récemment  quelques  dérivés,  111*11  Tuit  rt- 
chercher  si  les  amidines  seraient,  comme  ces  derniers,  apln  d 
donner  de»  matières  colorantes  intéi-essantes. 

Hiibner  et  Stœver  ont  montré,  en  1874,  qu'en  nilrani  la  timo^ajV 
phénylène-amidine  0''H'<!,^[,/C-C'H'',  et  en  r^idutsant  If  itrod'.- ^ 

nitré,  on  obtient  une  base  nmidée.  8a  constitution  est  iacurtiui' 
on  n'a  pas  déterminé  dans  quel  noyau  s'est  opérée  la  aitmliou 

J'ai  préparé  une  ainidine  analogue,  mais^le  constitution  cvrtoÙK'  ; 
en  chauiïant  k  100-105',  pondant  six  heures,  2i",i  d'orthomirsKi- 
line  avec  9â  grammes  de  chlorure  de  henzoyle  parauilrâ;  le  pn)- 
duit  de  la  réaction,  lavé  avec  de  l'eau  bouillante  aciduKV,  pii:= 
avec  de  l'eau  ammoniacale,  est  repris  par  le  toluène  boudlant  d  jn 
il  se  dépose  on  très  belles  lames  jaunes  (p.  de  1.  SIC),  jieu  solubirt 
dans  l'alcool,  la  ligroïne.  C'est  la  benzanilicje  orUionîtrâe  ot  ptn- 
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-  ^    ^^,/AsH-C0.C*H*A20«    ^ 

mtrée  G*H*^  (4)    .  Pour  réduire  ce  corps,  on  en 

(1) 
ehaufle  80  gr.  avec  800  ce.  QH  et  75  gr.  d^étain;  après  une  heure, 

Ift  réaction,  assez  violente  au  commencement,  est  terminée;  on 
^îoate  8  litres  d'eau  et  on  élimine  Tétain  par  l^hydrogène  sulfuré  ; 
psr  évaporation,  on  obtient  des  prismes  du  chlorhydrate  de  la  nou- 
velle base  qu*on  purifie  par  une  recristallisation  et  dont  on  isole  la 
base  en  précipitant  la  solution  par  l'ammoniaque.  La  paramido- 

yAzHv 
benzényli) hénylène-amidine  C*HV         ^C.C*H*.AzH*  se  présente 

forme  de  beaux  prismes  incolores  ;  ils  sont  un  peu  solubles 
Teau  bouillante,  très  sol.  dans  l'alcool,  fus.  à  240"". 

Or,  tel  est  presqu*identiquement  le  point  de  fusion  donné  pour 
k  base  de  Hiibner  et  Stœver  (245'').  J*ai  répété  les  expériences  de 
ees  Bavants;  tout  en  suivant  strictement  leurs  indications.  J*ai 
obtenu  un  corps  fondant,  non  à  245'',  mais  bien  à  2^1"*.  Les  deux 
bases  difièrent  non  seulement  par  leur  point  de  fusion,  mais  encore 
|»r  leurs  propriétés;  la  base  para  que  j'ai  préparée  cristallise  en 
longs  prismes  ;  sa  solution  alcoolique  est  dichroïque  en  violet  ;  son 
ddorfaydrate  peu  soluble  dans  Teau  cristallise  en  prismes.  La  base 
de  Hûbner  et  Stoever  se  dépose  de  ses  solutions  en  cristaux  grenus 
(Toupés  en  sphères;  sa  solution  alcoolique  est  dichroïque  en  vert; 
die  est  beaucoup  moins  soluble  dans  Teau  que  la  base  para  ;  son 
cshlorhydrate,  très  soluble  dans  Teau,  cristallise  en  lames. 

Les  chlorhydrates  de  ces  deux  amidines  se  diazotent  aisément  ; 
les  diazoïques  obtenus  donnent,  par  copulation  avec  les  phénols  et 
les  aminés,  des  colorants  azoïques  teignant  directement  le  coton  et 
dont  la  nuance  varie  du  jaune  au  rouge  et  au  noir,  selon  la  nature 
des  phénols  et  des  aminés  employés  ;  ils  résistent  assez  bien  à 
raction  des  agents  chimiques,  mais  ils  sont  peu  solides  à  la  lu- 
niîire. 

Les  deux  amidines  donnent  des  colorants  de  nuances  très  voi- 
sines. 

(GoUègc  de  France,  laboratoire  de  M.  Schuluonbcr^r.) 

R*  124.  —  Sur  l'intervention  du  manganèse  dans  les  oxydations 
provo^ées  par  la  laccase;  par  M.  Gab.  BERTRAND. 

En  étudiant  la  com|)osition  chimique  de  la  laccase,  j*avais  re- 
marqué depuis  longtemps  que  les  cendres  de  ce  ferment  soluble 
contiennent  une  proportion  relativement  élevée  d*oxyde  de  manga- 
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nèse  (1),  mais,  (!omme  cette  observation  ne  présenUiit  pas  abi^H 
un  intérêt  immédiat,  Je  n'avais  pas  fait  de  dosa^.  Depuis,  J'ii^H 
revenir  sur  ce  point.  ^H 

C'est  en  combinant  l'emploi  du  colorîm^trc  avec  la  réactios^H 
Hoppe-Seyier,  réaction  qui  consiste  à  transformer  Ib  mangwi^l 
en  acide  permanganique  par  le  bioxyde  dp  ))Iomb  et  l'acide  nitnqn^| 
que  j'ai  pu,  dans  les  conditions  qu'on  va  voir,  apprécier  Te  nufl|^H 
nèse  à  quelques  centièmes  de  milligr.  pr^s.  Les  cendivs  dt-  0*'A  ^M 
laccase  étaient  njises  à  bouillir  dans  un  tube  fermé  par  an  boal^H 
portant  un  trait  de  jauge,  avec  un  demi-gramme  de  bîoi]pde^| 
plomb  finement  pulvérisé  et  SO  ce,  d'acide  azotique  pur,  préalfthl^| 
ment  étendu  de  3  volumes  d'eau.  La  liqueur,  refroiilte  et  d^«Dt4^| 
quelijuefois  même  passée  à  travers  un  petit  Hltre  d'ami8iile.èl^H 
ensuite  comparée  au  colorimètre  avec  une  liqueur  type,  prépail^l 
dfltis  des  conditions  analogues  avec  du  sulfate  de  manpimèâe  ]Nifl 
et  ayanl,  autant  que  possible,  la  même  teneur  en  métal.  U'ifi4l 
quelques  essais  synthétiques,  les  résultats  étaient  déjà  cuuipanld^l 
quand  l'ébullition  avait  duré  trois  minutes.  Il  fallait  toutefois  ^H 
les  cendres  soient  complètement  exemptes  de  charbon.  On  s'ap^H 
cevait  que  l'essai  était  réussi  quand  la  coloration  était  stable,  ipi'^^ 
persistait  plusieurs  jours  sans  trop  s'allaiblir;  en  faisant  bouillir 
une  nouvelle  fois  le  mélange,  on  pouvait  lui  l'endre  so»  infiiÂilc 
primitive. 

Dans  1  gr.  de  laccase,  extraite  de  la  laque  annamite  et  conte- 
nant : 

Ëuu  d'hydratation 0,<n2 

Cendres 0,016 

j'ai  trouvé,  par  cette  méthode  : 

Manganèse 0,00117 

soit  une  proportion  voisine  de  8  l/S  0/0  du  poids  des  cendres. 

Ceci  fait,  j'ai  soumis  une  solution  aqueuse  de  celle  laccase  i 
une  précipitation  fractionnée  par  l'alcool.  Cette  précîpilaliou  doil 
être  laite  avec  précaution  car  elle  est  comprise  entre  deux  lilrei 
alcooliques  très  rapprochés;  nulle  à  33",  elle  est  presque  complète 
vers  iQ'.  Ce  fractionnement  m'a  donné  deux  nouveaux  échantillon 
de  ferment  dont  l'un  était  plus  actif  et  l'autre  moins  que  la  laccase 
primitive.  Or,  en  comparant  entre  eux  tous  ces  écbantillonf,  j'ti 


<(}  Bull.  Soc  cliim.,  3*  ««rie,  I.  13,  p.  362;  189C. 
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(faservé  que  leur  activité  oxydante  variait  dans  le  même  sens  que 
Mr  teneur  en  manganèse. 

Ainsi,  le  volume  d'oxygène  fixé,  en  une  heure  et  demie,  par 
iO  Gc.  de  solution  d*hydroquinone  à  2  0/0,  en  présence  de  O^'fSOO 
Ib  produit,  supposé  sec,  a  été  : 

Avec  réchantillon  n«  1  de 19,1 

—  n»2de 15,5 

—  n*8de 10,6 

laadis  que  les  dosages  de  manganèse  donnaient  respectivement  : 

»•  1.  N*  J.  iN«  3. 

0,159  o^  0,126  7o  0,098  o/ç 

• 

Etait-ce  là  un  fait  de  hasard,  une  simple  coïncidence,  ou  bien 
rsetivité  du  ferment  soluble  était-elle  fonction  de  la  teneur  en 
métal,  liée  à  la  présence  du  manganèse?  C'est  ce  qu'il  m'a  paru 
inqportanl  de  résoudre. 

Dans  ce  but,  j'ai  d'abord  essayé  d'éliminer  tout  le  manganèse  de 
klaocase  dont  je  disposais.  Hais,  le  problème  étant  sans  doute  trop 
dAHlMt,  je  n'ai  pu  le  résoudre  encore  d'une  manière  satisfaisante. 
Dans  certains  cas,  la  séparation  du  métal  était  trop  incomplète  — 
et  l'on  verra  plus  loin  jusqu'où  elle  doit  être  poussée  ;  —  dans  les 
•ntres,  le  réactif  modifiait  en  même  temps  la  substance  organique 
très  altérable. 

Heureusement,  j'avais  une  autre  méthode.  On  sait  que  la  laccase, 
ou  du  moins  des  substances  très  voisines,  se  rencontrent  chez  la 
généralité  des  plantes  vertes  (1).  J'en  ai  donc  extrait  d'une  série 
d'espèces  différentes,  en  variant  un  peu  le  mode  opératoire,  et, 
vraisemblablement  à  la  faveur  d'une  composition  spéciale  du  suc 
cellulaire,  j'ai  pu  obtenir,  avec  certaines  plantes,  un  produit  très 
pauvre  en  manganèse,  peu  actif  dans  ces  conditions,  mais  qui 
reprenait  son  activité  par  addition  d'une  quantité  minime  d'un  sel 
de  manganèse. 

L'un  de  ces  produits,  celui  qu'on  obtient  le  plus  sûrement,  se 
prépare  avec  la  luzerne  ordinaire  (Medicago  saiiva  L.).  Plusieurs 
kilogr.  de  cette  plante,  récoltée  au  début  de  la  floraison,  sont 
broyés  au  mortier  et  soumis  à  la  presse.  Le  jus,  saturé  de  chloro- 
forme, est  ensuite  abandonné  à  la  coagulation,  dans  Tobscurité. 
Après  vingt-quatre  heures,  le  liquide  est  filtré,  puis  additionné  peu 

(1)  G.  BcRTiuND,  BuU.  Soc.  chim,,  3«  série,  t.  13,  p.  1095;  1896. 
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à  peu  as  â  volumes  l/â  d'alcool  ;  on  obtient  un  pri^ïipil^  aboadi 
qui,  bien  é^iiU^',  eel  d<!^layé  dans  assez  d'eau  pour  foire  un^  boDillil 
très  claire;  après  quelques  heures,  celle-ci  donne  par  liltnili* 
liqueur  limpide,  jaune  pèle,  d'où  un  excès  d'alcool  leaviron  ii 
sépare  des  flocons  presque  blancs,  faciles  k  rocuetilir  i-t  qu'd 
dessèche  mpideinent  dans  le  vide.  On  ne  peut  prendre,  [u}ur  l 
celte  préparation,  du  trèfle  au  lieu  de  luzerne.  Malgré  ri'lniiU>  |«J 
renié  de  ces  fleux  plantes,  je  b'oi  pu,  en  elTel,  obtenir  av«  | 
première,  le  résultat  que  m'avait  donné  deux  fois  Is  seconde.  | 
des  échantillons  de  laccase,  extrait  de  la  luzerne,  rearermail  : 

t^Mirhyilralstion  (détenninie  à +  110*). ^t.^*,'^ 

Matières  organiques 4S.  4 

Cendres I5.S 

cl  luiL'  )iro|>oi'lion  de  mnngiiné»<}  fort  petite,  iaT^riourn  a       ^■. 


C'est  avec  cet  échantillon  que  j'ai  réalisa  les  espérienc«ft  <pna 
talives  que  je  rnpporti>  plus  loin.  Mais  on  peut  en  obtenir  ua  mil 
ayant  une  composition  et  des  propriétés  analogues,  à  l'aide  du  n 
grass  (Lolium  pcrenne  A.).  Pour  cela,  le  suc,  pnïparù  d'dM^fl 
comme  celui  de  luzerne  et  flllré,  est  additionné  de  S  xoloines  Afr-f 
cool.  Le  précipité,  aussi  bien  égoutté  que  possible.  L>st  « 
repris  par  7  à  B  fois  son  poids  d'eau,  conlananl  un  peu  de  cfaloiV!] 
forme.  Après  une  quinzaine  d'heures,  on  rocueîiip  le  ré^du  int 
sous;  c'est  lui  qui,  par  de  nouveaux  épuisements,  donne  le  prodiâl  ] 
cherché.  I^  liqueur,  au  contraire,  renfermu  ime  oxydsse  âaltltt' 
de  manganèse  et  immédîalemenl  active. 

Quand  on  dissout  un  décigr.  du  ferment  retiré  de  la  luzcrn- 
dans  50  ce.  de  solution  d'hydroquinone,  ou  n'observe,  tnéine  n|ir>- 
vin).'t-quatrc  licurcs  d'agitation  continue  ou  contact  de  l'air,  qu'une 
coloration  ruuge;  au  contraire,  si  on  ajoute  ii  la  ntéuie  soluti' 
1  miltigr.  de  inangan^e  (par  exemple  à  l'élat  de  stilfotei,  il  suHi' 
de  deux  heures  environ  pour  voir  apparaître  les  premiers  cri.-t«<i' 
de  <pùuliyJronu,  témoins  évidents  de  l'oxydation.  Lcsm^mest'- 
sull^ts  s'obtiennent  avec  le  produit  du  ray-grass  provenaol  d--^ 
derniers  épuisements. 

Four  plus  de  certitude,  l'expérience  peut  être  conduite  quantiit- 
tivement.  On  opère  alors  suivant  la  méthode  que  j'ai  d^à  décrit 
et  on  mesure  l'oxygène  absorbé  il).  On  trouve  ainsi,  pour  les  pr/- 


11)  Bu//.  Soe.  ebiin..  S*  b< 
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mriioDS  de  substances  indiquées  ci-dessus  et  une  agitation  unî- 
Ibmie  de  6  heures  : 

Cl- 

i*  Avec  le  manganèse  seul  (cxp.  témoin) 0,3 

2*  Avec  la  laccase  seule  (de  la  luzerne),  1*^  exp..  0,2 

—  —  2«exp..  0,4(1) 

3*  Avec  Ta  kccase  additionnée  de  man^nèsc. ...  0,3 

J'iyouterai  que  le  manganèse  ne  parait  utilement  remplaçitble 
par  aucun  autre  métal»  pas  même  le  fer.  J'ai  essayé,  toujours  n  la 
dose  d'un  milligr.  de  métal  pris  sous  forme  de  sulfate  :  le  fer,  Ta- 
luminium,  le  cuivre»  le  zinc»  le  cérium,  le  calcium,  le  magnésium 
et  le  potassium. 

Dans  aucun  cas»  le  volume  d'oxygène  absorbé  n*u  dépassé  quel- 
ques dixièmes  de  centimètre  cube.  Encore,  cette  légère  oxydation 
peutrelle  être  attribuée  à  la  très  petite  proportion  de  manganèse 
qui  restait  dans  la  laccase  mise  en  expérience. 

Ces  faits  font  ressortir  Timportance  physiologi([ue  du  manganèse 
el  définissent  le  rôle  que  ce  métal  remplit  chez  les  végétaux.  La 
drcoDstance  que  le  manganèse  existe  seulement  en  faible  quantité 
chez  les  êtres  vivants  augmente  d'ailleurs  la  portée  de  cette  con* 
eiosioD;  elle  dirige  en  eflet  Fatlention  sur  toute  une  série  de  corps 
qui  pouvaient  passer  jusqu'ici  comme  secondaires  parce  qu'ils  sont 
peu  abondants,  comme  le  manganèse,  et  (|u*on  ignore  leur  signifi- 
cation physiologique  ;  par  exemple  :  le  zinc,  illustré  par  l'ex- 
périence de  Raulin;  le  bore,  dont  les  recherches  de  Fasserini  (2) 
et  surtout  de  Jay  \S}  ont  démontré  la  présence  si  générale  chez  les 
plantes,  etc. 

Mais  ces  faits  comportent  encore  une  autre  conséquence.  J'ai 
démontré»  avec  Mallèvre,  que  la  pectase  est  incapable  de  trans- 
former la  pectine  quand  elle  a  été  complètement  débarrassée  du 
calcium  qui  l'accompagne  dans  les  sucs  cellulaires;  qu'en  essayant 
de  séparer  ce  ferment  soluble  du  jus  de  carotte,  à  l'aide  de  l'alcool, 
on  n'obtenait  qu'un  produit  à  peu  près  inerte,  non  seulement 
parce  que  l'alcool  avait  altéré  en  partie  la  substance  organique, 
mais  encore  parce  qu'il  avait  séparé  celle-ci  du  principe  minerai 
sans  lequel  elle  est  impuissante;  il  suftisait  d'ajouter  une  trace 

(1)  Comme  j'avais  ù  medurer,  dans  chaque  expérieDcc,  prrs  d'un  domi-Iilre 
de  gaz,  soit  10  cloches,  il  ne  faut  pas  regarder  ces  chirTres  comme  exacts  à 
plus  de  1  ou  2  dixièmes  de  cenliinrlro  cube  prvs. 

(2;  Stsx.  Sper.  Agrar.,  t.  20,  p.  471,  cl  t.  21,  p.  àU  et  565;  1893. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  121,  p.  890;*  1895. 
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d'uD  &el  de  caicium  à  la  solution  de  pectaso  pour  lui  rendre  ic 
activité  ^tj.  Aujourd'hui,  j'arrive  k  dea  résuliais  analoguttââvecl 
laccase.  Si  l'on  veut  bien  mainlcnaiit  rapprocliur  tous  ces  r^ulU 
de  la  théorie  de  la  coagulation  du  sang,  lelie  qu'elle  b  {:\&  àm 
par  Pekelharing  {i},  se  rappeler  aussi  que  la  pepsine,  la  sacr 
l'aniylase  et  d'autres  ferments  sohibies  n'agissent  qu'eu  présc 
d'un  acide,  on  verra  se  dégager  de  toui  c«Ia  comme  une  uolic 
nouvelle,  qui  doit  iHre,  à  mon  sens,  gén<5ralisée. 

Désormais,  il  faudra  tenir  compte,  dans  l'étude  des  fer 
solubles,  non  seulemenl  de  la  substance  organique  et  très  lUl 
rallie,  à  laquelle  nous  altachions  jusqu'ici  loule  l'idée  du  fer 
sotubif ,  mais  encore  de  celles,  qu'on  pourrai!  appeler  co■ferm^^ 
ici  minérales,  là  peut-élre  organiques,  qui  forment  avec  I«p 
raière,  le  système  vérilablement  actif. 
(Travail  du  laborataïn 
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Dosage  de  l'oxygène  dissous  dans  l'eau  de  mar 
HH.  Albert  LÉTT  et  FAlix  MARSOUTIH. 


pn 

L'un  de  nous  a  donné  depuis  longtemps  les  délails  d'une  lui 
thode  précise  et  rapide  de  dosage  de  l'oxygène  dissous  danâ 
eaux.  Appliquée  depuis  quinze  ans  à  l'observatoire  de  Monlsouril 
par  le  même  chimiste,  M.  M.  Franck,  elle  nous  a  permis  de  euiTn 
chaque  semaine  les  variations  que  présentent,  au  point  de  vue 
l'oxygène  dissous,  les  dilTérenles  eaux  de  sources,  de  rivières, 
drainage,  etc. 

Cette  méthode  consiste  à  peroxyder  partiellement,  à  1' 
l'oxygène  dissous  dans  l'eau,  un  excès  de  proloxyde  de  fer  elà 
compléter  l'oxydRlion  par  du  permanganate  de  potasse  titré.  Non 
avons  décrit,  dans  les  ditlérents  Annuaires  de  Montsouris,  lepiv*' 
cédé  opératoire  et  discuté  chaque  année  les  résultats  obtenus. 

Celte  méthode  a  présenté  quelques  difQcultés  quand  ou  a  v 
l'appliquer  u  t'analyse  des  eaux  très  chlorurées,  des  eaux  de 
par  exemple.  Dans  ce  cas,  au  moment  où  l'on  verse  le  penuanj 
nate,  on  constate  un  dégagement  de  chlore  qui  conduit  à  une 
turo  trop  élevée  ; 

LKMr». 

50''  ICi. 


—  4"  JO"   solution  chloruré 

—  -j-100  — 


22,80         Pdsifc 

2^,00      Dégag.  iha 

iS.SO      IWg«g.d«i 
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On  arrive  cependant,  même  avec  une  eau  très  chlorurée,  à 
iteoir  de  bons  résultats  par  remploi  du  permanganate,  à  la 
nditîon  de  faire  un  repère  spécial  pour  chacune  des  eaux 
d*agiter  avec  précaution  le  liquide,  et  d*une  manière  toujours 
0iitique. 

Mais  nous  préférons  pour  les  eaux  très  chlorurées  remplacer  le 
mnanganate  par  du  bichromate  de  potasse  et  déceler  la  fin  de 
q>ération  par  le  procédé  de  la  touche,  au  moyen  du  ferricyanurc 
s  potassium. 

Nous  avons  fait  les  constatations  suivantes  : 

1*  Pour  une  eau  de  source  ou  de  rivière,  le  permanganate  et  le 
îchromate  donnent  le  même  résultat,  et  ce  résultat  est  exacte- 
lent  celui  qu'on  obtient  en  extrayant  le  gaz  au  moyen  de  la  pompe 

mercure. 

Eau  d'Avre  puisée  le  10  mars  1807  au  réservoir 

de  la  rue  Villejust, 


iéthode  aa  permanganate  :  volume  d*eau  95<»,200. 


ce 


Repère 2i,000 

Lecture n,300 

'±\  00 n  30  "« 

Dans  1  litre  d'eau,         95  g         A  1^»« **»î^2 


fétbode  au  bichromate  :  volume  d'eau  96*^,600. 


ce 


Repère 23,800 

Lecture il, 000 

Dansi  litre  d'eau,      '^^  6         X  '^^^ ^*'^^ 

ixygène  extrait  par  la  pompe  h  mcrourc  : 


Cl' 


Opéré  sur 364,800 

Oxygène  mesuiv  à  0'»  cl  'GC'"' 2, 813 

9  û^-l  V  1f)00 

Dans  1  litre  d'eau,  '^^K<      .^^()j^  H  ,26 

2*  L'oxygène  dissous  dans  l'eau  do  mer  est  dosé  très  exactement, 
.  Taide  du  bichromate,  ninlgrc  la  quantité  notable  de  chlorures  et 
[e  sels  magnésiens. 

Nous  avons  opéré  sur  un  échantillon  pris  dans  une  bonbonne 
expédiée  de  Ck)ncarneau  par  les  soins  de  M.  Fabre-Domergue. 
soc.  CHm.,  8*  sin.,  t.  xvii,  1891.  —  Mémoires.  40 
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Trois  déterminations  au  bichromate  nous  ont  donné  par  litre 

(reau  : 

Première  analyse  :  — '  ina  a  * —  X  160|0 9,58 

Deuxième  analyfie  :  — '     ^  ^    * —  X  160,0 9,53 

Troisième  annly.<ie  :  "^'^j^B^*^^ ^ ^^»^ *'® 

Oxygène  extrait  par  la  pompe  à  mercure  : 

Opéré  sur 364^ 

Oxygène  mesuré  à  0«  et  760""^ 2,432 

Dans  1  litre  cVcau,  1 ,43  X  ^'^^^^^J^ 9,51 

(Juaiid  les  eaux,  comme  celles  de  la  mer,  sont  très  magné- 
siennes, au  moment  où,  suivant  notre  procédé,  on  alcalinise  la 
liqueur  par  de  la  potasse,  on  voit  la  magnésie  se  précipiter  soos 
forme  de  cylindres  plus  ou  moins  allongés  affectant  l*appareocfl 
de  grains  de  riz.  Ce  précipité  ne  gêne  nullement  l'opération:  on« 
contente  de  retourner  plusieurs  fois  la  pipette  qui  renferme  k 
liquide,  bout  pour  bout,  afin  de  disséminer  le  précipité  dans  ta 
masse  liquide. 

La  solution  de  bichromate  conserve  presque  indéfiniment  son 
litre. 

N""  126.  Sur  le  dosage  de  la  crème  de  tartre  dans  las  Tint; 

par  H.  H.  JAT. 

Plusieurs  autours,  au  sujet  du  dosage  du  bitartrate  de  potasse, 
préconisont  plutôt  les  méthodes  qui  reposent  sur  la  cristallisatioQ 
do  00  sel  aprôs  ovaporation  du  liquide,  que  celles  qui  utilisent  la 
procipitation  directe  au  moyen  d'un  liquide  approprié,  tel  que  ralcool 
et  Tother,  par  la  raison  que  les  premières  fournissent  généralement 
une  dose  de  bitarlrato  do  potasse  plus  élevée  que  les  secondes.  Ils 
eu  déduisont,  implicitement  tout  au  moins,  que  les  méthodes  par 
ovaporation  sont  plus  exactes  que  colles  par  précipitation. 

J'ai  voulu  me  rendre  compte  de  la  difTércnce  des  résultats  pré- 
scnlos  par  les  divers  procédés  et  j'ai  effectué,  dans  ce  but,  une 
sorio  d'ossrais  ipii  ont  porto  sur  Toau  alcoolisée,  le  vin,  le  poiré  et 
un  li(|uido  synthétique  se  rapprochant  autant  que  possible  du  vin 
l)ar  sa  composition,  lartros  à  dos  doses  différentes. 


H.  JAT.  637 

Les  essais  entrepris  donnèrent  lieu  aux  remarques  suivantes  : 
!•  Eaux  alcoolisées  à  Q*»  et  tarlrées  à  l«f',35  et  2«',72  par  litre. 
La  précipitation  par  l'alcool  étheré  (Berthelot  et  de  Fleurieu) 
imna  directement  is'.lS  et  2'',53,  d'où  la  correction  à  ajouter 
scille  de  0«',19  à  0»',22. 

La  cristallisation,  après  ëvaporation  de  100  à  10  ce.  (Reboul) 
'onmit  directement  1»',24  et  2*^,60.  Il  y  a  donc  également  une  cor- 
rection à  faire,  plus  faible  que  dans  Tessai  précédent,  mais  cepen- 
lant  appréciable. 

î*  Vin  fournissant,  par  la  méthode  Derllieloljâ^^tO  de  crème  de 
hrtre,  accuse,  par  le  procédé  Reboul,  â'^'SoS. 

Ce  vin  re(;oit  une  addition  de  1  gr.  do  bilarirate  par  litre  et  donne 
ilors  respectivement  3^,12  et  3^%60. 

Si  la  correction,  constatée  dans  le  ras  de  Teau,  est  faite  pour  ces 
eaxvins,  on  aurait  réellement:  vin  primitif,  2»',30  et  2«',65  et  vin 
dditionné  de  1  gr.  de  tartre,  3»^32  et  3«f%70.  Ces  écarts  de  0ff%35 
i  0'',38  ne  paraissent  pas  devoir  être  attribués  à  une  solubilité 
lus  grande  delà  crème  de  tartre  dans  le  liquide  éthéro-alcoolique, 
ais  bien  plutôt  à  un  entraînement,  dans  la  méthode  des  cristalli- 
itionSy  d'un  autre  sel  acide  compté  comme  tartre. 
8^  L'élude  d'un  poiré,  préparé  par  moi  en  1893,  élucidera  ce 
mi  en  partie. 

La  méthode  Berthelot  n'y  accusa  ([ue  dos  traces  indosables  de 
ème  de  tartre,  tandis  qu'après  addition  de  3  gr.  de  bitartrate,  je 
trouvai  2*'^'',82.  On  pourrait  en  inférer  que  ce  poiré  renfermait 
ellement  environ  0»',10  par  litre  de  crème  de  tartre  naturelle. 
Le  procédé  Reboul,  sur  ces  deux  liquide^,  fournit,  dans  le  prê- 
ter cas,  poiré  naturel,  O^'^SO  et  dans  Itî  deuxième,  poiré  tarlré, 
^,24.  Si,  comme  précédemment,  Ton  ajoute  à  ces  chitïres  les  cor- 
ctions  constatées  dans  le  cas  dtj  l'eau,  on  obtient  pour  le  poiré 
iturel,  0*f%  iU  et  pour  le  poiré  tartre,  3«»''',34.  L'on  voit  de  suite  ([ue 
s  dernière  chitïres  doivent  être  exagérés,  puis(ju'en  retranchant 
dose  hypothétique  accusée  par  le  procédé  Pierthelot,  la  proportion 
ipasse  encore  et  d'une  façon  appréciable  les  3  gr.  ajoutés. 

Dans  l'essai  suivant,  le  poiré  tartre  à  3  gr,  fut  additionné  d'une 
lantité  de  potasse  telle  que  l-'',37r)  de  bitartrate  puissent  être 
(utralisés.  La  proportion  restant  théoriquement  libre  était  de 
',625.  Les  résultats  furent  :  par  la  méthode  de  Rerlhelot,  â^^Sâ 
par  le  procédé  Reboul,  3«f',12.  Ce  n'est  donc  pas  le  bitartrate  de 
»tasse  qui,  dans  cet  essai,  s'est  trouvé  neutralisé,  mais  bien  plu- 
t  Tacide  malique. 
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4*  Lee  liquides  synthétiques  qui  me  servirent  k  la  nk 
expériences  renfermaient  : 

A.  t 

Sucres  réducteurs 3,S&  f,IB 

Tannin 1 ,51  1  ^ 

BiUrtrate  do  potasse 3,00  1,(1 

Acide  Buccinîque 2,06  1,11 

Acide  malique 4 ,60  l,N 

Sulfate  de  potasse 2,32  !,ll 

Chlorure  de  eodiuni 0,50  0,St 

Glycérine 6,16  &,a 

Acide  acétique 1 ,20  1 ,1 

Potasse  (KO) •  O.l': 

Ban  alcoolist'e  k  0*  pour  1  lilr«. 

Le  dosage  de  la  crème  de  tartre  fournit  les  résultais  sai 
A.  a 

Procédé  Berthelol 3,86  0,|I 

Ppocédo  Reboul 3,36  l,t 

L'excès  trouvé  par  la  méthode  Kebotil  ou  toute  métbodi 
lise  la  concentration  dos  liquides  est  donc  imputable  à  un 
autre  que  le  bitartrale  de  potasse,  le  malalc,  et  entraîne 
pendant  la  cristallisation  de  ce  dernier.  Ce  qui  confiniie  a 
clusion,  c'est  que  les  liquides  prt^cédents,  sans  bîtartraledc 
ne  laissent  pas  déposer  de  cristaux,  mais  aussitôt  qu'oa 
une  quantité  de  crf'mc  de  tartre  suffisante  pour  qu'il  j-ait 
,  le  dûstiL'»:?  Iciiiriiil  un  t-liilTri? 
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Areclement,  afin  de  faire  figurer  la  totalité  de  ce  que  Ton  croit  être 
la  crème  de  iartre,  mais  on  s'aperçoit  bien  vite  de  Terreur  con- 
sidérable que  Ton  commet,  puisque  en  laissant  de  côté  les  liquides 
<iai  contiennent  naturellement  du  bitartrate  de  potasse,  on  constate 
fOur  les  liquides  synthétiques,  une  dose  de  3^% 79  quand  on  n'a 
que  S  gr.  et  de  1»',50  au  lieu  de  1  gr.  mis  on  expérience. 

Le  défaut  des  méthodes  basées  sur  la  cristallisation  après  évapo- 
lilioQf  réside  donc  dans  la  rupture  de  l'équilibre  qui  existait  entre 
les  divers  sels  et  acides  des  boissons,  rupture  ({ui  ne  se  produit  pas 
qotnd  on  opère  par  précipitation  au  moyen  de  Talcool  éthéré.  On 
peut,  du  reste,  facilement  se  rendre  compte  de  ce  phénomène  en 
nmenant  à  10  ce.,  par  évaporation,  des  (piantilés  croissantes  d'un 
néme  vin  ou  d'un  même  liquide  dont  la  teneur  en  bitartrate  de  po- 
tasse est  parfaitement  connue  et  en  précipitant  par  l'alcool  éthéré. 
Les  résultats  que  l'on  obtient  ainsi  sont  de  plus  en  plus  élevés  et 
dépassent,  à  partir  du  moment  où  la  réduction  est  de  5  à  1,  la  quo- 
tité existant  réellement. 

La  conclusion  de  ce  travail  est  donc  que  les  résultats,  intrinsè- 

qoemment  et  directement  inexacts,  donnés  par  la  méthode  Berthelot 

[     et  de  Fleurieu  sont  cependant  plus  près  et,  par  leurs  corrections, 

^     pfais  constamment  près  de  la  vérité  que  ceux  produits  par  les  mé- 

t,     thodes  basées  sur  la  cristallisation,  dont  les  excès  ne  paraissent 

paSy  dans  tous  les  cas,  posséder  la  même  constance. 

■*  127.  —  Sur  la  recherche  des  colorants  jaunes  de  la  houille 
dans  las  Yins  blancs  contenant  du  caramel  ;  par  MM.  Alberto 
d'AGÏÏIAR  et  WENGESLAU  da  SILVA. 

Nous  avons  mentionné  antérieuroment  (1)  les  rlilTcTences  que 
dans  la  recherche  d'un  colorant  artificiel  présentent  les  vins  blancs 
eontenant  quelque  dérivé  jaune  de  la  houille  et  ceux  qui  ne  sont 
colorés  qu'avec  le  caramel. 

Présentement  nous  allons  exposer  les  résultais  de  nos  essais  sur 
nos  vins  colorés  avec  un  mélange  de  caramel  et  de  colorants  jaunes 
dérivés  de  la  houille. 

Nous  ferons  cependant  remanjuer  (ju'en  employant  le  caramel 
pour  colorer  un  vin  il  n'y  a  aucun  avantage  dans  l'addition  dos 
couleurs  jaunes  de  la  houille,  puisque  riiitensilé  colorante  de  ces 
dernières  est  plus  faible  que  celle  du  caramel.  Nous  croyons  donc 
que  seulement  dans  des  cas  très  rares  on  se  trouvera  en  présence 
d'un  vin  coloré  avec  un  semblable  mélange. 

(1)  Bull,  Soc.  ehiw.  de  Pavis^ 
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Dans  ces  essais  nous  avons  employé  encore  le  vin  Ermiàê^  con- 
tenant la  même  proportion  de  colorant  de  la  houille,  c*e8i4i-<)in 
2  mgr.  pour  400  ce.  du  vin  et  10  ce.  de  la  solution  de  caramel.  Cei 
vins  présentaient  tous  une  intensité  colorante  égale  à  4,5  fois  celle 
du  vin  naturel  Ermidaei  une  coloration  jaune  rougeâtrc,  semblable 
à  celle  de  la  solution  de  caramel,  hormis  réchantilion  contennl 
du  méthylorange,  qui  présentait  un  ton  rouge  plus  vif. 

Nous  avons  étouffé  à  dessein  avec  le  caramel  la  coloration  due 
aux  couleurs  de  la  houille,  peu  intense  du  reste,  afin  d*apprécier, 
dans  des  conditions  défavorables,  le  limite  de  sensibilité  de  la  re- 
cherche d'un  colorant  de  la  houille  en  présence  du  caramel  etre- 
connaitre  l'influence  de  ce  dernier  quand,  en  présence  des  résultats 
analytiques,  on  a  à  conclure  pour  rexistence  ou  Tabseace  des  dé- 
rivés de  la  houille. 

Voici  les  résultats  de  nos  essais. 


") 


I.  —  Essais  avec  Falcool  amylique  en  solution  ammoniacale. 
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COLOBi:«TS 

additionnés  au  vin. 

COLOBlTIOIf 

de  l'alcool  amylique. 

coLOBAnoa  db  u  «ou. 

Caramel  et  binitronapbtol 

—  et  cbrysoldjne 

—  et  brun  de  Bismarck  . 

—  et  orantre  H 

Jaune. 
Jaune  foncé. 

Jaune. 
Saumon  faible. 

Jaune. 

Jaune  vif. 

Jaune. 

Jaune  très  pâle. 

J:iiinùire  très  pile. 

Jane  TÎf. 

Jasoe  foBcé. 

Jaoniire  faiMe. 

SanmoH  faihl# 

—  et  tropeolinc 

—  et  roupc  de  Biebrirh. 
— •      et  azodavine 

Rose  jauDitre  faible. 

Jaone  1res  bible. 

Jauoe  fUbie. 

Jaone. 

Jaune  foncé. 

Jaane  net. 

Jrfonfltrc  très  ^!e. 

• 

—  et  liéiiantliinc  a 

—  et  méthylorange 

et  amidos/obenzol . . . 
et  jaune  de  naphtol  S. 

\ 


Afin  d'apprécier  plus  facilcinont  ronsemble  des  résultats  men- 
tionnés dans  le  tal)l(»au  ci-(k'ssu.s,  voici  h»  de^^vr  de  nellelé  qu'ils 
présentaient  : 


Trè«  nette... 

Nette 

Donteuio.... 
Presque  nulle 


COLOBATIO!! 

de  Talcool  aiiivliqiie 
avec  1rs  numéros. 


e,  4.  :i,  0,  9 

1,  7,  8.   10 

:t,  11 


(OLOBATIO!«    »l   Li  tOIC 

avec  les  iinmoros. 


1,2,   i.  S,  fi,  i»,  10 
8,  11 

3,  7.   li 
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h)  Les  liqueurs  amylalcooliques  ont  été  évaporées  a  la  siccité 
Bft  les  résidus  repris  par  Tacide  siilfuriquo  concentré  et  ensuite  ad- 
iiiionnés  d'un  peu  d'eau.  Nous  avons  aussi  réalise  ce  traitement 
Kvec  l'adde  chlorhydrique. 

Voici  les  changements  de  coloration  : 


40i(Ap^f|nBa 

Acnoa  ai  l^acdb  scLroaiQre 

ACT10;i   Dl   l'iCIDE  CHLOBBTDBIQri.           | 

des 

1  , 

. 

idûdas  wjUl- 

eooliqoas. 

CADcentré. 

étendu. 

concentré. 

étenda. 

Jaue. 

Ronge-Biarron. 

Jaunâtre. 

Décoloration  légère 

Jaune  faible. 

JaiM  oraDgé. 

— 

Rose  et  après  jaune 

ilouge. 

Jaane  foncé. 

JaBBe-aanoB  faible 

MarroD  jaanàtre. 

Jaune  faible. 

Jaune-rose  f>ible. 

Jaunâtre. 

JanBe-ftaoïKn. 

Rouge  foncé. 

Jaune  roapcâtre. 

Kou{;e  snng. 

Orangé. 

SaaaoB  pâle. 

Violet. 

Jaune. 

Roupe-violel. 

Jaune  orangé. 

JaBBB  rBBffeâtre. 

Xarron  roogeltre. 

— 

Rongcitrc. 

Orangé. 

JaiBe. 

RoBfe-aarron. 

— 

Jaune-marron. 

Jaune  vif. 

— 

— 

Jaune  fëible. 

Rougeâtre. 

Jaune  foncé. 

RoBfe. 

•^ 

Rouge  faible 
et  après  rose. 

Rouge. 

Rose. 

JiBBB. 

^■^ 

Ronge  et  après 
orangé. 

Rouge  fugace. 

Jaane. 

iBoaitre. 

Marron. 

Jaunâtre. 

Jaunâtre. 

Jannltre. 

COLfllAHOif 

des    résidus. 

ACTIO.-*    I»K    Il*SO*. 

ai:tio?(  de  IICI. 

TrH  nette 

i,  i,  5,  i),  î» 

1,  7,  8,  10 

3,  11,  12 

-,    .1 

1,  4,  5,  6,  7,  10 

8 

3,  il,  ii 

•2,    l.  a,  0.  10 

i,  6,  7,  8 

3 

11,  \i 

2fette 

DoQteose 

Presfue  salie 

c)  10  ce.  de  chacune  des  liqueurs  ainyialcooliiiuos  ont  été  éva- 
porés à  la  siccité,  traités  par  Tncide  snlfuriquo  concentré  et  ensuite 
étendus  avec  de  Teau  et  (iltrés;  ('«•>  solutions,  aj^'ilées  avec  l'alcool 
amylique,  ont  coloré  celui-ci.  L«»s  colorai  ions  élaient  li'ès  nettes 
avec  les  n**  1,  2,  9  et  10;  nettes  avec  i,  o  et  0;  et  douteuses  avec 
S,  7,  8,  11  et  12.  Elles  élaient  propres  aux  colorants  employés  et 
ont  été  déjà  mentionnées. 


rvni  ivi 
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II.  Essais  avec  l'éttie 

1    „,.....  1 

a,  i'*""'  """i"'- 

rt.i.l..  J'..,p^«.«. 

i 

3 

i 

11 
11 

Jaune  ïif. 

Sun  m  on  ruitla. 

i>reii|U8  mcolorc. 
Jaillis  hitilg. 

PresqnH  Infolure. 

JlUIC. 

Jinna  faaté. 

Jtuiie  liible. 

JtiiBU  fn<(. 

iluse  jmnlin  htbli. 

■tu»!    Ut. 

JtuilK  net. 

iaaar  vl£ 
Orange  Coart 
Jiune-miiTOf. 
Jiiae  tacftitn. 
0«»î«  tuiwé. 

J.«c   l>ruf«  f.[kta. 
JlDU. 

Jiima-sumi. 

de 
lVib*t  océiiquc. 

.O.O..,.., 

"del.wl".':' 

f.«lta. 

Dgui 
Pfot 

i.  5,  -,  a.  9 

1.  «.  1.  s,  6,  7,  S 

3,  B 

10,  11,  li 

1.  *,  *,S.I 

1.  4.  la 

11.  !J 

••■•"• 

b)  Le  traitemenl  des  résidus  amylolcooliques  par  l'acido suBjJ 
rique  concentré  et  addition  d'eau  ont  fourni  des  nSsultals  ouïs  >v^l 
les  11"  1,  S,  5, 7,  9, 10;  douteux  avcL-S,  4, 6)  «tnégetirsavec  lleLllH 

m.  —  Essais  avec  Se  wt-lange  de  magnésio  vl  acétate  marcvr/f^H 

(pi-océd.:-  Uellier).                                      ■ 
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Juun»  iiJlt- 

JmB  u*.  ptii-. 

Hm»  foncé. 

J.OK  .<,.<. 

Jiiine  ron<:6. 

Jl>in«. 

:: 

Jianc  tonte. 
Jninilr^. 

Bott«. 
Jinne. 

Jtnne  tir. 
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Très  Mite 

Mlu 

Doiteiie.. 
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arant  acidulmion. 


4,  6,  Il 

i,  *,  3,  5,  7,  8,  9,  10,  12 


après  aciJulaiioD. 


4,  5,  6,  8,  9,  11 

1.  3,  3,  7,  10,  a 


Les  résultats  ci-rlcssus  montrent  que  même  dans  un  vin  conte- 
laol  du  caramel  et  des  couleurs  jaunes  de  la  houille  on  peut  géné- 
ilement  reconnaître  la  présence  de  celles-ci,  quoique  Taction  du 
aremel  puisse  en  des  cas  très  rares  déguiser  un  peu  les  dérivés 
le  la  houille,  de  manière  à  rendre  douteuse  leur  présence  (1). 
?est  ce  qui  est  arrivé  dans  nos  essais,  avec  le  n°  3  (brun  de  Bis- 
Darck),quia  toujours  fourni  des  résultats  douteux;  on  peut  cepen- 
'int  lever  ce  doute,  en  faisant  Textraction  du  colorant  sur  un 
lus  grand  volume  de  vin.  Nous  avons  fait  un  essai  sur  150  ce.  de 
ia  et  nous  avons  obtenu  une  coloration  très  nette  dans  Talcool 
mylique  et  la  soie,  et  des  résultats  positifs  dans  le  traitement  du 
^du  amylalcoolique  par  Tacide  sulfurique  et  Peau,  suivi  de  l'ex- 
action en  solution  ammoniacale. 
L'action  perturbatrice  du  caramel  se  fait  surtout  remarquer  dans 

changement  des  résidus  sous  Faction  de  Tacide  sulfurique  con- 
ïntré,  parce  que  le  caramel  donne  des  colorations  très  foncées  qui 
ichent  la  coloralion  due  au  di'Tivé  de  la  houille.  Il  convient  alors 
étudier  les  changement  de  coloration  des  résidus,  sous  l'action 
3  l'acide  chIorhydri(|ue  concentré,  cfui  fournit,  comme  nous  Tavons 
Sjà  vu,  des  renseignements  autrement  nets. 

Malgré  les  conditions  relativement  défavorables  où  nous  nous 
)mnies  placés  (préïlominanoe  de  la  (juanlité  de  caramel  sur  celle 
j  colorant  de  la  houille  et  petite  position  de  vin  employé  dans  les 
sais),  on  voit  que  Textraotion  eu  solution  ammoniacale  par  Tal- 
K)l  amylique  et  par  Téther  acétique  fournit  des  éléments  sûrs  pour 
^connaître  l'existence  d'un  colorant  de  la  houille. 

/".  —  Recherche  du  Jaune  donaphtol  Sol  des  colorants  analogues, 

i  la  confusion  des  colorants  jaumîs  de  la  houille  et  du  caramel  n*est 
ïs  permise,  il  n'est  pas  moins  vrai  que  Textraction  par  Talcool 

(1)  Nous  croyons  que  la  prcsoiice  du  caramol  n'est  pas  toujours  défavorable, 
uisque  les  vins  n**  â  et  11  (chrysoïdinc  et  jaune  de  naphtol  S)  ont  donné  des 
isalUls  plus  nets  que  dans  notre  premii>re  série  d'essais. 
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amyliqiie  ou  Téther  acéli(iue  ne  pourra  toujours  faire  déceler  le 
diTivé  (le  la  houille;  c'est  ce  qu'il  est  arrivé  dans  nos  essais  avee 
le  Jaune  de  unphtol  S.  Ce  colorant,  de  même  que  le  jaune  diamant, 
le  jaune  brillant  S,  etc.,  sont  à  peine  extraits  en  solution  alcaKne 
par  les  dissolvants  (alcool  amylique,  cther  acétique,  éllier  sullki- 
riquc),  do  manière  (jue  leur  présence  peut  ne  pas  être  décelée  pv 
ces  movens. 

Dans  ces  conditions  voici  comme  nous  procédons  : 

Une  portion  du  vin  est  franchement  acidulée  par  Tacide  sulfo- 
rique  et  agitée  avec  Talcool  amylique  qui  extrait  tout  le  dérivé  de 
la  houille  et  une  partie  de  la  matière  colorante  naturelle  du  vin, 
etc.  ;  après  décantation  et  illtration  l'alcool  amylique  est  agité  avec 
un  excès  d'ammoniaque  et  maintenu  en  repos  jusqu'à  ce  qu'il  reste 
limi)ide.  La  matière  colorante  natm*elle  du  vin,  aussi  bien  (jne 
d'autres  matières  diverses  sont  précipitées  par  rammoniaque;mais 
Talcool  amylique  retient  en  solution  le  colorant  delà  houille  en 
quantité  sufllsante  pour  sa caractérisation  parles  essais  de  teinture 
sur  la  soie  et  par  les  réactifs  (1).  Après  décantation,  Talcool  amy- 
lique est  agite  avec  de  l'eau  acidulée  par  Tacide  sulfurique  et  en- 
suite évaporé  en  présence  de  la  soie  avec  quelques  gouttes  d'am- 
moniacpie.  La  soie  devient  nettement  colorée;  et  l'alcool  amylique 
laisse  un  résidu  coloré  ({ui  est  ensuite  soumis  à  l'action  des  acides 
sulfurique  et  chlorhydrique  et  de  Tammoniaque,  afin  d'étudier  les 
changements  produits  par  ces  réactils. 

Nous  avons  fait  ces  essais  sur  des  vins  colorés  avec  le  jaune  de 
naphlol  S,  jaune  brillant  S,  jaune  diamant,  curcuma  et  fernanil)Ouc, 
et  sur  le  vin  naturel.  Los  résultats  ont  été  positifs  avec  les  trois 
premiers  et  négatifs  avec  les  trois  derniers,  malgré  la  forte  colora- 
tion do  toutes  les  liqueurs  amylalcooliques  (1). 

Le  procédé  Bellier  a  îmssi  fourni  des  résultats  très  nets  sur  les 
trois  pnMuiers  vins  et  négatifs  sur  les  derniers. 

(  )n  voit  donc  (pril  (»st  encore  possible,  dans  ces  conditions,  d'alfir- 
mer  la  présence  (Tun  colorant  dt»  la  houille,  en  suivant  la  marche 
que  nous  venons  d'exposer. 


^^1)  Do  nos  essais  sur  pi usiours  colorants  jaun^^s  (!•.' la  boiiin<>f  nous  conclaoni 
que  l'alouol  amylique  dissoul  beaucoup  ces  Citloranls  on  nûlifU  noide;  et  «juf 
ralcalinisation  ultérieui-e  par  raminonia({ue  ne  les  prêoipile  jamais  complète- 
ment, nKMue  quand  ils  sont  ins<)lubl(>s  dans  celle-ci. 

(à)  Ces  essais  ont  été  encore  répétés  sur  les  vins  antérieurs  cl  ils  onl  fourni 
aussi  des  résultats  positifs.  Les  résidus  de  IVvaporation  do»  liqueurs  acidet 
amylalcooliques  ne  présentaient  pas  des  colorations  caraclérisliqucs;  ils  alluKol 
du  jaune  au  rouge  fonce,  hormis  celui  provenant  du  vin  caramélisé  qui  était  Doir. 
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De  toutes  nos  expériences  nous  concluons,  donc,  que  les  pro- 
cédés employés  jusqu'à  présent  pour  la  reoluTclio  «les  colorants  de 
là  houille  ne  permettent  pas,  quand  leurs  rosullats  sont  oonvcna- 
Mement  interprétés,  la  confusion  de  ces  colorants  avec  le  caramel; 
tout  au  plus  pourront-ils  être  insuffisants,  en  des  circonstances  excep- 
tionaelles,  pour  qu*on  no  puisse  affirmer  leur  présence.  Dans  ce 
dernier  cas,  il  y  a  avantage  à  faire  Textraclion  du  colorant  en  mi- 
lieu acide,  d*après  notre  méthode. 

H**  128.  —  Sur  la  rectification  industrielle  des  produits 
organiques  ;  par  H.  Ernest  BARILLOT. 

Autant  il  est  facile  au  laboratoire  de  faire  une  rectification  dans 
un  petit  ballon  à  distillation  fractionnée  (muni  ou  non  de  la  colonne 
Henninger-Lebel,  d'un  tube  à  perles  Durin,  Monnet,  d'un  réfrigérant 
Wiscilenus,  d'un  rectificateur  Anderlini,etc.),  autant  il  est  difficile 
en  industrie  de  traiter  de  grandes  ((uantités  de  matières  orga- 
niques distillables  et  de  les  sé|)arer  par  fractionnement. 

Récemment,  j'ai  étudié  la  séparation  industrielle  des  principes 
organiques  et  j*ai  commencé  [lar  le  terme  primordial  dans  la  série 
des  produits  organiques  :  V alcool  nwthyîiqne. 

L'alcool  méthylique,  tel  qu'on  Tobtienl  dans  la  distillation  du 
bois,  en  vase  clos,  est  toujours  accompagné  d'une  multitude  de 
produits  voisins  résultant  des  réai-tions  pyrogénées  entre  corps 
initiaux  ;  le  problème  do  la  purilication  des  dérivés  du  bois  peut 
être  et  est  même  considéré  comme  Tun  (1rs  plus  ardus  à  résoudre 
dans  la  chimie  organique.  11  suilit,  du  reste,  pour  s'en  l'aire  idée, 
de  résumer  les  séri«*s  d»^  produits  dérivés  du  bois,  de  remémorer 
leurs  points  voisins  de  dislillalion,  leurs  tensions  de  vapeur  res- 
fiectives,  leur  parenté  étroite. 

Carbures nenzéiiiqin'-i.   ParalTriiiquos,   t'l)nllilioii    ^nuliiellc    de 

-j-  î.*0  à  -r  .*iO()**.  ('arbiiivs  «•ainpliéiiiques  non  étudiés. 

Alirools Mi'liiyliqiii'.  AllylitjiU'.  (ln»lnnyliqiic. 

Elbers Acélîit*'  ih*  iiirlliyl»".  M«'tiiNlnl.  hiuirtliviol. 

A«-éloiU's Vi-rlnin»    lill'-r.n.    Klliylinr'lhylîHM'tniu».   Mr-tlivlhulyl- 

«•«''tonc.  Klli>ll)nlyl«'rl«)iie.  (Ictoiics  îironiati«ines. 
Aldéhydes.  ...     Formol.  Ahlflivili»  ar^'llqur-. 
Phénols Munoatoiiiiqii».'  «Ir  (-"  à  (.'.*-  rt  tU'rivt's  .siil)>lilm'"s.  Plié- 

iiols   «lialoiniquis   tels   qiK'   pyroralL'i'liine,   fîaïai-ol, 

vératrol,  (•ri'*o>ijls,  vaiiilliin'. 

Si  donc,  d'un  mélaFige  aussi  cunqjlcxf,  on  parviiMd  à  extraire  et 
à  séparer  à  Taide  de  procédés  indu^t^iels  lus  i)n)duits  dc'llnis  (|u'il 
contient,  à  fortiori  il  est  permis  d'es]>érer  de  pouvoir  séparer  les 
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produits  L'onleruis  lioiis  les  mélanges  moins  «omi>lex«s  qui  sp 
Bentent  dans  riiidiistrie  des  protluitâ  orgaiiitjties. 

Seiilemen!,  pour  prendre  dale  au  poiiiC  de  vue  scieotitlque, 
vais  résumer  les  résulUils  obtenus  danâ  l'applicatioa  que  J9  VR 
de  faire  de  la  rectrflcalion  conlinne  des  prodiiils  orgsDiquMi 
réservant,  dans  des  coinmiiniculions  iillùrieureiî  prochnioes, 
faire  conaaîli'e  les  résultats  oljlenuri  dans  la  séparation  de  pi 
bouillant  de  + 10°  à  -f-^OO".  avec  ou  sans  application  du  Ville. 

Comme  en  métallurgie,  en  ctiimie  orgiinique  on  doit  s' 
d'éliminer,  d'isoler  le  produit  principal,  lu  produit  que  l'on  rechi 
à  utiliser  de  la  gangue  ré&iduaire;  on  doit  le  faii'»  dès  U'  Ûébu 
une  fois  le  produit  pur  si^teclionné,  il  devient  plus  Tucile  à  bsil 

Parle  simple  étiitméré  des  produits  qui  se  trouvent  en  pr^sn 
dans  les  flegmes  m<!«lhyliques,  on  voit  combien  ils  eonl  allérabb 
modifiables  par  condensalion,  et  il  importe  de  les  soustraire  nq 
dément  aux  forces  chimiques  susceptibles  de  les  raodifler  cl  q 
sont  la  chaleur  et  les  réactifs. 

Ce  but  rationnel  ne  [)eut  être  atteint  que  par  la  rectincatioil  CM 
limie  —  autant  applicable  au  laboratoire  qu'en  usine. 

Pour  cbaque  classe  de  produits  organiques,  il  y  a  des  modiOi 
lions  spû-iales  à  faire,  dos  adaptations  appropriées  b  emplore 
Donnons  quelques  rensei^ements  en  ce  qui  concerne  la  ructifit 
tion  continue  du  premier  terme  de  la  série  des  alcools  -.  l'c/n 
méibyliffUB  i  dans  la  suite,  nous  indiquerons  l'application  det 
procédés  à  d'outrés  fonctions. 

Les  appareils  industriels  les  plus  connussent  cuux  de  Barb 
je  n'ai  pas  encore  étudié  leur  application  à  l'industrie  méthyliqu 
l'appareil  ipii  a  servi  à  mes  premiers  essais  est  la  modiRealioQ 
l'aiipareil  0.  Perrier,  employé  déjà  dans  la  rcctincntion  des  alooi 
ordinaires  d'industrie,  il'ai  fuit  construire  le  second  appareil  iadi 
tricl  par  la  Société  des  Etablissements  Oecauville. 

Les  principes  île  l'aiipareil  sont  : 

1°  Toute  vapi'ur  complexe  Iraversiml  un  espace  entouré  d' 
bain  à  température  llxe  laissera  condensés  les  principes  dont 
point  d'ébullilion  est  inférieur  à  celui  du  biiin  ; 

2"  L'adaiilation  d'une  série  de  bains  Sxes  peut  tli6onqnein< 
être  faite  au.\  mélanges  complexes  de  vapeurs;  ainsi,  pour 
cinq  produits,  je  suppose  : 

1°  L'un  LùiiillDiit  H  40O  il  fout  bain  Hxc  h  38/10 
î'  —  56"  —  &t/5C 

8"  -  6'>  -  M/65 
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Pratiquemeot,  les  choses  ne  se  passent  pas  mathématiquement. 


S.Chtug..Vtn. 

E.P.  AnAly4rurt, 
H.  TliiTitirty^t. 


^  Am>thao.tt. 


j  .  AJcocJ  . 

Z.   TiOs  .. 
3.  HuJUis, 


En  effet,  cette  théorie  semble  qu  conlrnilii-tion  complote  nvec  la  loi 
de  Neumaim,  qui  dit  cjuc  t  les  quantités  de  duux  Ii([uides  passées 
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à  la  distillation  y  évaluées  en  poids  moléculaires,  sont  en  elles  daas 
le  môme  rapport  que  les  tensions  de  vapeur  de  ces  liquides  déter- 
minées à  la  température  de  la  distillation,  cette  température  res- 
tant constante  ».  Quoi  qu*ii  en  soit,  voici  dans  quelles  conditions 
fonctionne  l'appareil  : 

Dans  la  colonne  A  arrive  le  vin  ou  les  moûts  ou  les  flegmei 
méthyliques  à  rectifier  venant  déjà  chauds  par  leur  passage  dan 
un  récupérateur  tubulaire,  puis  dans  un  chauOe-vin  B.  Les  ta- 
peurs alcooliques  s'engagent  dans  la  colonne  D  et  là  se  scindent  eo 
deux  fractions  : 

Les  vapeurs  légères,  têtes  et  milieux,  montent  ensemble  daes 
un  premier  analyseur  Ë,  les  produits  de  queue  (allyliques  et  pli6> 
nols)  mélangés  à  l'alcool,  volant  rétrograder  dans  la  colonne  d*épiii* 
sèment  G  qui  fait  monter  en  D  ce  qui  reste  d'alcool  et  qui  condml 
les  huiles  de  la  3*  coulée  en  H. 

Les  vapeurs  légères  séparées  des  produits  lourds  viennent  s'ana- 
lyser en  F  après  avoir  acquis  en  E  un  haut  degré. 

Ces  analyseurs,  remplis  de  perles  et  entourés  de  bains  à  tempé- 
rature constante,  sont  modifiables  suivant  le  degré  de  séparation 
qu'il  importe  d'atteindre. 

Les  bains  de  produits  en  ébullilion  sont  à  température  cons- 
tante, car  un  double  réfrigérant  ascendant  G  retourne  aux  bains  E 
et  F  la  partie  volatilisée  de  ces  bains. 

Ainsi  on  sépare  l'acétone  dans  la  coulée  n®  2  venant  de  F  et 
l'alcool  venant  aussi  de  F  coule  en  1. 

Des  régulateurs,  analogues  aux  régulateurs  classiques  de  labo- 
ratoire, règlent  automali(iuemont  les  entrées  rationnelles  de  flegmes 
et  de  vapeur  dans  la  colonne  de  distillation. 

En  donnant  prochainement  l'ensemble  des  résultats  obtenus  avec 
ces  appareils,  puis  avec  d'autres  appareils  basés  sur  un  principe 
tout  différent  de  celui  qui  a  [>résidé  à  l'établissement  de  l'aulo- 
rectilicateur  décrit  (l). 

(1)  Un  appareil  continu,  autorcclificatcur  de  laboratoire,  en  verre,  {K>uvant 
être  utilise  pour  \q  dosn«^o  précis  des  alcools,  est  on  construction  chez  M.  Ber- 
lemout. 


] 
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Inlaencê  de  la  sorfasion  sur  le  point  de  congélation  des 
tfuolotions  de  chlomre  de  sodium  et  d'alcool  ;  F.  H.  RAOULT 
(C.  /?.,  t.  424,  p.  885  ;  26  avril  1897;.  —  L'auteur  a  donné,  en  1886, 
Texpression  de  la  relation  qui  doit  exister  entre  rabaissement 
oorrect  et  rabaissement  observé  dans  les  dissolutions  aqueuses  ;  il 
•  montré  que,  en  prenant  quelques  précautions,  Terreur  due  à  la 
nrfusion  peut  être  facilomont  rendue  inférieure  à  0°,01.  Cette  ex- 
pression est  la  suivante  :  C  =  (  Vi  l  —  KS),  0  .=  abaissement  correct, 
t?=abuisscment  observé,  S  =  sur(usion,  K  =  coenicient  qui  reste 
ooostant  tant  que  Finstnnncnt  ri  la  métbode  restent  les  mêmes. 
L*auteur,  dont  les  expériences  actuelles  ont  porté  sur  les  dissolu- 
tions aqueuses  de  sel  marin  et  d'alcool,  détermine  rabaissement 
oorrect,  c'est-à-i!ire  celui  qui  répond  au  cas  fictif  où  la  surfusion 
serait  nulle,  en  produisant  des  surfusions  de  grandeurs  détermi- 
nées et  mesurant  exactement  les  points  de  congélation  correspon- 
lants  :  il  détermine  Tabaissc^ment  du  [)oiut  d(*  congélation  d'une 
lissoliition  en  produisant  sticcesivement  des  surfusions  voisines 
le  0*,o,  1%  i*,5  ;  il  porte  les  surfusiuns  S  en  al)scisses  et  les 
ibaissements  du  point  de  congélation  observés  ('/  en  ordonnées. 
3es  points  sont  à  peu  près  en  ligne  droite;  Técart  est  donc  pro- 
>ortionnel  à  la  surfusion.  On  prolonge  cette  droile  jus(ju'à  Fax*? 
les  ordonnées;  Tordonnée  du  point  d'inlei*section  est  Fabaisse- 
nent  C  du  point  de  congélation  do  la  dissolution  pour  une  suriu- 
ûon  nulle.  On  peut,  à  Taidi?  de  ces  données,  calculer  K  (jui  repré- 
ienle  Terreur  relative  produite  par  une  surlusiou  de  1"  sur  Tabais- 
semenl  du  point  de  congélation  d'une  dissolution  de  concentration 

lélerminéc;   en  effet,   K=i=  '         '  ;  H,  (V,   S  sont   connus.   Les 

résultats  obtenus  avec  des  dissolutions  aqueuses  d'alcool  et  de  NaCl 
montrent  que  Terreur  relative  K  n'est  pas  indépendante  de  la  con- 
centration, comme  on  le  <Toyait,  et  qu'elb?  peut  vju'ier  du  simple 
m  double  à  mesure  que  la  dilution  devient  plus  grande. 

Snr  nn  phosphate  de  calcium  cristallisé  formé  dans  un  cer- 
ïoeii  de  plomb  aux  dépens  d*un  cadavre;  A.  LACROIX  ((J.  H, y 

•  444,  p.  419  ;  22.2. 97j.  —  Des  travaux  de  voirie  exécutés  au  mois 
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d'août  1896,  me  de  Béarn,  à  Paris,  sur  remplflccinenl  de  l'an 
couvenl  des  Minimes,  oui  mis  Jt  di^couverl  deux  cercupils  de  |il< 
datant  de  l'année  IQSQ,  lesquels  ao  trouvent  mijoiinrhuî  «a  mt 
Carnavalet.  L'un  d'eux  renfermait  un  squel'Mle  ipiî  n  éU^  bmi 
Murs  dn  transport;  les  os  l'-laient  en  partie  recouvorls  d'iui  «« 
de  psilletUis  lilanches  cristallines.  Lacnviul  crnnicnno  eile-mémsi 
trouvait  transformëfi  en  une  nia^iifiquo  giiode  tA|)i!W)é«  de  xA 
blancs  aciculaires,  gi-oupùs  vn  toseUbs  ol  allt'i(riioul  O.OOfl  i 
longueui*.  Ces  cristaux  sont  constitués  pnr  du  filiospimle  (fiia 
ciqae  hydralcon  «((7/f/if(JsA;7cPO'CaH  +  */,H»0,  el  se  iiré^anlt 
en  aiguilles  clinoriioniLiquesaptfitiussuivaiUf/'.  I)o:i  L'rit^liiIltMliai 
semblables  de  PO'CuH  ont  lIl-  observées  à  plu^iuurâ  reprise»  i 
des  accumulations  d'ossements  fossiles;  il  y  a  lieti  de  remarqua 
dans  le  cas  pnl'sent,  que  les  n^iicliona  se  sont  efTectuée»  en  « 
aLsotumenl  clos.  Poul-étre  la  plus  ^raiidu  oboudancv  du  1% 
L'ristalliii  dans  la  boite  craniemic  ost-elloduu  à  la  richosBeenPtW 
de  la  substance  cérébrale.  l.  bouxoioi». 

Sur  1«  biphosphnre  d'argent;  A.  CHANGER  iC  H.,  1. 11 

p.  8«H  ;  26  avril  1897),  —  En  maintenant  h  ^00»  dans  un  eoon 
de  vapeur  de  V  de  l'argent  réduit,  le  mutai  perd  son  éclat  etfiM 
nit  une  matière  grise,  cassante,  il  structurt)  crîst.  8i  oa  prt^ 
l'action  et  qu'où  refroidisse  brusquement,  on  obtient  un  pbospllt 
de  composition  constante  et  d(!-Qnio  :  c'est  le  corps  Agl^.  De  mh 
que  le  piiosphure  d'or,  ce  corps  peut  ôliiî  totalemi'nl  détruit 
sein  d'un  gaz  inerte  Jl  la  température  mémo  du  sa  pruductii 
A  500",  il  n'y  a  plus  de  réaction.  MM.  Hautefeuille  et  Perrey  1 
montré  (lue  le  rocbuge  de  Ag  dans  la  vapeur  de  P  détruit  la  OC 
binaison  de  ces  deux  corps,  lesquels  ne  peuvent  s'unir  k  !«■ 
rature  1res  élevéi;. 

Dosage  de  l'ozone  atmosphérique  an  Kont^Blanc;  Ibir 
de  THlERRy  {€.  FI.,  t.  Ï25,  p.  AGO;  1.3.tt7).  —  Les  do6a«ee< 
montré  que  la  proportion  d'ozone  croit  avec  l'altitude.  A  ClisflH 
(l.OSO-l,  on  trouve  8"..'.,  3~«,9;  aux  Grands-MuU-ls  (8,0» 
9™, H.  A  la  même  époque,  à  Monlsouris,  l'air  oonlcnsit  î" 
d'ozone.  p.  .xni 

Sur  le  point  de  congélation  du  lait;  H.-J.  HAMBDRQERf 
tr.  ch.  P.-D.,  1.15,  p.Si9),  —  D'après  l'auteur,  In  valeur  nioyi 
de  l'abaissement  du  point  de  congélation  pour  lo  lait  est  île  0*. 
La  détermination  de  cette  constante  permttt  de  doaer  \a  qua 
d'eau  ajoulée  à  un  lait  donné.  s.  iuaisjl 
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ECTRAiT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


-  SÉA^'CE    DU   VENDUEDl    11    JUIN    18U7. 

Présidonre  do  M.  Tanret. 

Le  procès-verbal  est  mis  aux  voix  et  adoplo. 

Sont  nommés  membres  résidents  : 

M.  CooTURiEUxf Charles),  pharinacion,  îî,  nieWashingloii; 
H.  Dkmailly  (Victor),   4  et  (>,   nie   Séhaslopol,   à  Courbevoie 
(Seine). 

E5I  nommé  membre  non  résident  : 

M.  J.  Barbier,  pharmacien  do  l'^  classe,  18,  rue  de  Paris  a 
Magny-en-Vexin  ^Seine-et-Oise». 

Sont  proposés  pour  être  membres  résidents  : 

M.  Tabariès  de  Gr.vxdsaignes,  inendire  de  la  Société  {^^éologiiiue 
de  France,  30,  rue  de  Civry,  h  Pari*^,  présiMité  par  MM.  L'Hote  et 
Li\'ache; 

M.  Bricemoret,  chef  de  laboratoire  à  la  Faculté  de  médecine, 
58,  me  La-Fontaino,  à  Paris,  présenté  i)arMM.  André  et  Leu)!?:; 

M.  GuixET,  pharniaci(Mi,  87,  rue  du  Temple,  i>réseiité  par 
lOf .  Lafont  et  BÉHAL. 

Est  proposé  pour  être  niend>re  non  résident  : 

M.  BoNELLi  (Louis-Georî?es^  pharnuicien  à  Turin,  présenté  par 

IDL  FrEUNDLER  et  liÉHAL. 

La  Société  a  reçu  : 

United  states  fjeolotjirnl  snrvi'v,  publié  suu>  la  direrlion  de 
M.  Charles  D.  Walcott(l8'.K')-l80(),  produits  niétalli<pjes  et  charbon; 
18îi5-1896,  produits  mélallicpies,  «^xceplé  le  charbon)  ; 
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Lo  Recueil  des  travaux  de  la  Société  libre  fâgriculian 
sciences,  arts  et  belles-lettres  de  FEure; 

Le  Bulletin  de  la  Société  d'encouragement  pour  F  industrie  m 
tionale; 

M.  le  D'  L.  AzouLÀY,  54,  rue  Lafontaine,  à  Paris,  a  déposé  deu 
plis  cachetés  à  la  date  du  1*'  juin. 

M.  BÉHAL  ollre  à  la  Société  le  second  volume  du  Traité  de  ddmi 
organique^  d'après  les  théories  modernes^  qu'il  vient  de  publier 
Ce  second  volume  renferme  la  série  acyclique  et  les  corps  de  coi» 
titution  peu  connue  ou  inconnue. 

M.  Gautier  présente,  en  son  nom  et  en  celui  de  M.  Hkuir,  les 
recherches  qu'ils  ont  faites  sur  la  combinaison  du  chlore  eldc 
rhydrogène  sous  Tinfluence  de  la  lumière  et  de  la  chaleur. 

M.  ViLLiERS  indique  un  procédé  d'oxydation  pour  les  corps  miné 
raux  et  les  composés  organiques  de  la  série  grasse,  et  de  substi- 
tution pour  les  composés  de  la  série  aromatique,  fondé  sur  1 
propriété  des  sels  do  manganèse  de  développer  ou  de  faciliter  le 
oxydations,  lorsqu'ils  sont  introduits  dans  un  milieu  oxydant. 

Cette  action  des  sels  de  manganèse  peut  se  manifester  méio 
dans  certains  cas  d'oxydation  produits  par  absorption  de  Toxj'gèo 
de  l'air. 

M.  Villiers  montre  l'oxydation  de  l'acide  oxalique  pïir  l'acid 
chlorhydrique  et  l'acido  azotique  sous  riiifluenco  du  sulfate  «i 
manganèse. 

M.  Hanriot  présente,  au  nom  de  M.  Reyxaud  et  au  sien,  la  suii 
des  recherches  qu'il  a  entreprises  sur  les  isoxazolonos.  La  brome 
méthylisoxazolone 


I        / 
C2H5_c  — Az 

traitée  par  les  alcalis,  remplace  son  brome  par  un  oxhydrile  e 

donnant  un  sel. 

G02Ii 

/ 

,        I         / 

fort  stable;  lorsqu'on  mot  l'acide  on  liberté,  il  se  dédouble  avi' 
perle  de  00*.  L'oxime  du  méthylothycétol  ainsi  formée,  traitée  pa 
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tes  acides  concentres,  donne  de  l'hydroxylaiiiiiie  et  le  nicthyléthyl- 
oétol  ou  plutôt  son  produit  d'oxydation,  la  méthylcthyldicctonc 
CH*-CO-CO-C*H*,  en  même  temps  (pi'il  so  forme  divers  produits 
de  réduction. 

H.  Lb  Cuatelier  a  étudié  les  résidus  de  Tattaque  rapide  du  car- 
bure de  calcium  par  l'eau  ;  il  y  a  trouvé,  à  côté  du  carbure  de 
silicium,  du  siliciure  de  fer  et  du  siliciurc  de  calcium. 

H.  BÉHAL  présente  une  note  de  M.  Phui/homme,  (jui  a  étudié 
l'action  d'un  mélange  de  soude  cl  d'alcool  étendus  sur  les  p.-nitro- 
diamidolriphénylméthanes.  Il  se  produit  une  migration  d'un  des  O 
du  groupe  AzO*,  et  il  se  fonnc  le  carbinol  ou  la  base  d'un  diamino- 
triphénylmélhane,  ayant  un  groupe  AzO  on  position  para  dans  le 
noyau  benzénique  non  aminé.  Dans  le  cas  du  p.-nitrodiamino- 
lélramélhyltriphénylméthane ,  l'auteur  a  isolé,  à  l'étal  cristallisé, 
deux  isomères,  l'un  jaune,  l'autre  rouge  foncé,  qui,  réduits  on 
solution  acide  ou  en  solution  alcaline,  mènc^nt  h  la  mémo  fuchsine 
tétraraéthylée  (violet). 

Ces  deux  corps  possèdent  les  mêmes  propriétés  et  ne  se  dis- 
tinguent que  par  la  manière  dont  ils  so  dissolvent  dans  les  acides, 
le  corps  rouge  se  colorant  immédialomont  on  bleu,  cpii  passe  gra- 
duellement au  vert  jaune,  tandis  quo  le  corps  jaune  donne  d'abonl 
une  solution  incolore  que  l'action  de  la  chaleur  amène  au  vert 
jaune. 

M.  Prud'homme  conclut  à  rcxistenco  d'un  cîirbinol  ot  d'une  base 
de  la  forme  proposée  par  M.  llu;^^^  Weil.  Sos  rocliorciies  conlîrmcnl 
aussi  la  formule  attribuée  par  M.  Hosenstielil  aux  luclisint^s. 
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N«  129.  —  Sur  la  liquéfaction  du  fluor;   p^ir  MM.  H.  MOISSAN 

et  J.  DEWAR. 

Les  propriétés  physiques  d'un  j^^rand  nombre  do  composés  fluoros 
minéraux  et  organiqurs  faisMicnl  pivvoir  Ihooriquonionl  quo  la 
li(|uéfactiou  du  lluur  uo  pouvait  s(»  lairo  (pfà  très  basso  touipé- 
rature. 

Tandis  que  les  chlorures  do  i)oro  ot  do  silicium  sont  liquides  à 
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la  Icinporature  ordinaire,  les  fluorures  sont  gazeux  et  bien  éloignés 
de  leur  point  de  liquéfaction.  La  diflérence  est  la  même  pour  les 
composés  organiques  :  le  chlorure  d*éthyle  bout  à  -{-U^  eik 
fluorure  d'éthyle  à  — 82*»  (1);  le  chlorure  de  propyle  bout  à  -f  *^ 
et  le  fluorure  de  propyle  à  — 2"*  (2).  Des  remarques  semblables 
avaient  été  indiquées  antérieurement  par  Paterno  et  Olivieri  (8)  et 
par  Wallach  et  Hcusier  (4).  On  peut  rapprocher  de  ces  faits  les 
expériences  de  Gladstone  sur  la  réfraction  atomique  (5). 

Enfin  par  certaines  de  ses  propriétés,  bien  que  le-fluor  reste 
nettement  en  tête  de  la  famille  du  chlore,  il  se  rapproche  de  Vqsj* 
gène. 

L'ensemble  de  ces  observations  paraissait  bien  établir  que  le 
fluor  ne  pourrait  que  difficilement  être  amené  à  Tétat  liquide.  L'ai 
do  nous  avait  démontré  qu'à  — 1)5"»,  à  la  pression  ordinaire,  il  ne 
changeait  pas  d'état  (6). 

Dans  les  nouvelles  expériences  ({ue  nous  publions  aujourd'hui, 
le  fluor  a  été  préparé  par  électrolyse  du  fluorure  de  potassium  en 
solution  dans  l'acide  fluorhydrique  anhydre.  Le  gaz  fluor  était 
débarrassé  des  vapeurs  d'acide  fluorhydrique  par  son  passage  dans 
un  petit  serpentin  de  platine  refroidi  par  un  mélange  d'acide  car- 
bonique solide  et  d*alcool.  Deux  tubes  de  platine  remplis  de  fluorure 
de  sodium  bien  sec  complotaient  cette  purification. 

L'appareil  à  liquéfaction  se  composait  d'un  petit  cylindre  de 
verre  mince,  à  la  partie  supérieure  du(|uel  on  avait  soudé  un  tube 
de  platine.  Ce  dernier  contenait,  suivant  son  axe,  un  autre  tube 
plus  petit  de  même  métal.  Le  gaz  à  liquéfier  arrivait  par  Tespace 
annulaire,  passait  dans  l'ampoule  de  verre  et  ressortait  par  le  tube 
intérieur. 

Cet  appareil  était  réuni,  par  une  soudure,  à  un  tube  adducteur 
qui  amenait  le  fluor. 

Dans  ces  expériences  nous  avons  employé  oxygène  liquide 
comme  substance  réfrigérante.  Cet  oxygène  était  préparé  par  les 

(1)  H.  MoissANf  Propriclcs  ot  préparation  du  fluorure  (félhyle  [Aan.  Chim, 
Phys.  (6),  l.  19,  p.  200]. 

(2)  Mrslans,  Comptas  rendus,  t.  108»  p.  359. 

(3)  Pater.'vo  ci  Oliveri,  Sur  les  trois  acides  fluobenzoîqucs  isomères  et  sar 
les  acides  fluotoluidique  et  fluoaiiisique  (Gaxx.  chim,  itnL,  1882,  I.  12,  p.  85« 
et  t.  13,  p.  583). 

{\)  Vallach  et  IlEr-fLER,  Anaalcs  do  Liobig,  1837,  l.  243,  p.  210. 

(r»)  J.  II.  aiid  G.  (îi.adstonFm  Rcfraclion  and  dispersion  of  fluorobenzêne  and 
alli«'d  compounds  {Phil.  Mag.^  5"  série,  t.  21,  p.  15). 

(6)  H.  MoissAN,  Nouvelles  recherches  sur  le  fluor  (Ami.  Chim»  Phvs.. 
G*  série,  t.  24,  p.  224). 
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iTOcêdës  décrits  par  l'un  de  nous,  et  ces  recherches  ont  exigé  la 
sonsommation  de  plusieurs  litres  do  ce  licpiide  (1). 

Li^appareil  étant  refroidi  à  la  température  d*ébullition  tranquille 
de  rozygène,( —  18S*)  le  courant  d(ï  gaz  fluor  passait  dans  Tampoule 
de  verre  sans  se  liquéfier.  Mais  à  cette  basse  température,  le  fluor 
avait  perdu  son  activité  chimique,  il  n*attaquait  plus  le  verre. 

Si  Ton  vient  alors  à  faire  le  vide  sur  Toxygène,  on  voit  aussitôt 
que  rébullition  rapide  se  produit,  un  liquide  ruisseler  à  l'intérieur 
de  la  petite  ampoule  de  verre,  tandis  qu'il  ne  sort  plus  de  gaz  de 
Fappareil.  A  ce  moment,  on  bouche  avec  le  doigt  le  tube  de  sortie 
du  gaz  pour  éviter  toute  rentrée  d*air.  L'ampoule  de  verre  ne  tarde 
pas  à  se  remplir  d*un  liquide  jaune  clair  possédant  une  grande 
mobilité.  La  couleur  de  ce  liquide  rappelle  bien  la  teinte  du  fluor 
vu  sous  une  épaisseur  d'un  mètre.  D'après  cette  expérience  le 
fluor  se  liquéfie  aux  environs  de  — 185^. 

Aussitôt  que  le  petit  appareil  de  condensation  est  retiré  de  l'oxy- 
gène liquide,  la  température  s*élève  et  le  hquide  jaune  entre  en 
ibulUlion  en  fournissant  un  abondant  dégagement  de  gaz  présen- 
tant bien  les  réactions  énergiques  du  fluor. 

Nous  avons  profité  de  ces  expériences  pour  étudier  quelques- 
unes  des  réactions  du  fluor  sur  les  corps  maintenus  à  très  basse 
température. 

Le  silicium,  le  bore,  le  carbone,  le  soufre,  le  phosphore  et  le  fer 
réduit,  refroidis  dans  Toxygène  liquide,  puis  projetés  dans  une 
atmosphère  de  fluor,  ne  deviennent  pas  incandescents.  A  celte 
basse  température  le  fluor  ne  déplace  pas  Tiodo  des  iodures.  Cepen- 
dant son  énergie  chimique  est  encore  assez  grande  pour  décomposer 
avec  incandescence  la  benzine  ou  i\'ssence  de  léri'benthine  aussitôt 
que  la  température  s'élève  au-dessus  de  — 180".  11  semble  que 
l'affinité  puissante  du  fluor  pour  riiydrogèiie  soit  la  dernière  à 
disparaître. 

Enfin,  il  est  une  autre  expériiMice  que  nous  devons  mentionner. 
Lorsque  Ton  fait  passer  un  courant  de  gaz  fluor  dans  Toxygène 
liquide,  il  se  produit  rapidement  un  dépôt  floconneux  de  couleur 
blanche  qui  ne  tarde  pas  à  se  nHinir  au  fond  du  vase.  Si  Ton  agile 
le  mélange  et  qu'on  le  jette  sur  un  filtre,  on  séitare  le  précipité 
qui  possède  la  curieuse  propriété  de  déflaîJirer  avec  violence 
aussitôt  que  la  température  s'élève. 

Nous  poursuivons  l'étude  de  ce  compose  ainsi  que  celle  de  la 

(1)  J.  Dewar,  New   ros«;arch«.'3   ou   liqiiid    air  {Huyil  Jnstitutioa  of  Groa 
BriUin,  1996;  Proe,  Roy.  iDst.y  180ô). 
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liquéfaction  et  de  la  solidification  du  fluor  qui  exigent  encore  de 
nouvelles  expériences. 

N""  130.  —  Études  sur  les  applications  de  l'acétylèiie 
à  r éclairage  ;  par  H.  L.-H.  BULUER. 

L* acétylène  (jui  jusqu'à  1894,  semblait  devoir  rester  dans  le  do- 
mainne  de  la  science  pure  et  n*étre  susceptible  d'aucune  applicatioi 
industrielle)  a  pu,  grnco  aux  magniflques  recherches  de  ILH- 
Moissan  sur  les  hautes  températures,  entrer  dans  la  pratique. 

En  i)résence  de  la  grande  extension  que  prend  l'emploi  de  ee 
gaz,  nous  avons  été  amenés  à  étudier  les  différents  états  son 
lesquels  il  pourrait  être  employé  avantageusement  comme  mode 
d'éclairage. 

Ces  essais  ont  porté  sur  l'acétylène  pur  et  sur  des  mélaDges 
d'acétylène  avec  Tair,  l'azote,  l'acide  c^irbonique,  l'oxyde  de  c•^ 
bone,  l'hydrogène  et  le  gaz  d'éclairage. 

Les  résultais  de  ces  essais  nous  prouvent,  que  si  l'on  ne  peol 
admettre  d'une  façon  générale,  ({ue  le  gaz  ordinaire  ne  peut  être 
remplacé  par  l'acétylène  dans  toutes  ses  applications  à  l'éclairage, 
l'addition  de  gaz  étrangers  faciliterait  beaucoup  son  emploi  etper-  . 
mettrait  d'obtenir  dos  résultats  (jue  l'on  ne  peut  avoir  aii^ourd'hui 
avec  le  gaz  de  houille  que  très  diffteileinent ,  sans  le  concours 
d'appareils  h  récupération,  api»aroils  délicats,  coûteux  et  d'un  en- 
tretien difficile. 

Les  brûleurs  employés  dans  ces  essais  et  qui  sont  souvent  uti- 
lisés à  l'éclairage  par  le  gaz  acétylène,  peuvent  être  groupés  en 
cinq  classes  : 

i®  Les  becs  à  jets  (type  Manchester)  ; 

2®  Les  becs  h  fentes  ; 

3**  Les  becs  à  flauimes  conjuguées  (principe  Mandiosler,  typi» 
Gav-Lussac)  ; 

i"  Les  becs  ryliiulriques  à  double  courant  d'air; 

5**  Becs  opérant  un  mélange  préalable  d'air  et  d'acétylène  dans 
le  bec  lui-même. 

La  première  catégorie  est  la  plus  nombreuse,  beaucoup  étaient 
déjà  employés  pour  la  combustion  des  gaz  riches  en  carbone,  leur 
a;)plication  à  rédairage  par  l'acétylène  paraissait  tout  indiquée. 

La  combustion  de  l'acétylène  ne  semblait  donc  devoir  prèseulcr 
des  difficultés,  ni  demander  des  études  spéciales  pour  arriver  à  uu 
brûleur  convenable. 

L'expérience  à  prouvé  qu'il  n'en  était  pas  ainsi;  ces  becs  qui 
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sont  constitués  par  une  tète  en  stéalite  montée  sur  une  g;ninc  mé- 
tallique, se  recouvrent  assez  rapidenunit  crime  couche  noire  qui, 
Gomuie  nous  le  verrons  plus  loin,  péiièlro  dans  les  pores  même  do 
la  matière  (stéatite). 

Cette  petite  couche  de  carbone,  amorce  une  réaction  qui  va  se 
propageant  et  donne  dans  la  flamme  un  fllument  de  charbon  ayant 
Faspect  physique  du  charbon  de  cornue. 

Ce  charbon  a,  en  elTet,  la  mrme  origine,  il  se  forme  aux  dépens 
du  gaz  acétylène  qui  arrive  dans  la  flamme  pour  être  soumis  à  la 
combustion;  il  y  a  là  une  très  jolie  réaction  qui  est  décrite  tout  au 
long  dans  les  beaux  travaux  de  M.  Benhelot.  Cetto  production  du 
fliameat  de  carbone  au  sein  même  (Fune  flamme  réductrice,  n*est 
que  la  reproduction  de  Texpérience  du  maitre,  qui  nous  enseigne 
que  le  gaz  acétylène  en  présence  du  charbon  éteint  sous  le  mer- 
cure, se  réduit  sous  Taction  de  la  chaleur  en  ses  éléments. 

Dans  ce  même  travail,  M.  Berthelot  nous  fait  très  justement  re- 
marquer que  la  décomposition  de  l'acétylène  au  rouge  est  déter- 
minée par  la  présence  d*un  dépôt  de  charbon  dans  les  tubes. 

c  Pour  expliquer  celte  première  formation  de  charbon,  on  peut 
admettre  que  la  décomposition  de  racétylène  au  rouge  vif,  com- 
mence à  s*opérer  suivant  le  même  nu^canismc  qu*au  rouge  naissant, 
c'est-à-dire  par  une  condensation  polymérique  successive,  suivie 
de  la  résolution  des  derniers  polymères  (*n  éléments  »  (Annales  de 
Pb.  et  (jJi.j  i"  série,  i8<)r>).  —  La  pnxluetion  du  filament  de  char- 
bon dans  les  flammes  d'acétylène  est  eutlùremeut  décrite  dans  ces 
expériences. 

Les  becs  qui  sont  construits  comme  nous  Tavoiis  dit,  en  métal  et 
stéatite,  constituent  de  véritables  tubes  à  analyses  des  gaz,  le  débit 
étant  très  faible  par  rapport  à  la  quantité  de  gaz  accumulée  dans 
la  tête  de  ces  becs.  Grâce  à  ce  dispositif,  la  première  phase  de 
l'opération  s'efleclue  ;  il  y  a  formation  de  polymères,  ces  polymères 
imprègnent  ensuite  la  stéatite  et  arrivent  par  ca])illarilé  en  contact 
avec  la  flamme,  ils  sont  aloi's  décomposés  en  carbone  dans  la  flamme 
même  de  de  Tacétylèmî  et,  se  trouvant  on  présnce  de  c^^  gaz,  dé- 
composiMit  ce  dernier  en  ses  constituants. 

Ces  différents  faits  ont  pu  être  vériliés  par  les  expériences  sui- 
vantes : 

De  petits  brûleurs  ont  été  conleclionnés  avec  des  tubes  en  verre 
avec  tète  en  platine. 

La  ]»roduclion  des  polymères  pouvait  de  celli?  faron  s'observer 
très  nettement.  Ils  sont  la  cause  de  ces  dépùts  charbonneux  qui 
ju94|u'ici  semblaient  irrationnels. 
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Les  becs  qui  semblent  éviter  ces  polymérisalions  et  qui,  pv 
conséquent,  ne  donnent  pas  de  filaments  de  carbone,  sont  les  beoi 
à  flammes  conjuguées.  Us  possèdent,  en  eQet,  Tavantage  de  mi^ 
pendre  la  flamme  des  jels^  ce  qui  permet  à  Tair  environnant  d» 
brûler  les  amorces  de  carbone  qui  peuvent  se  produire,  liais  II 
vitesse  avec  laquelle  on  fait  sortir  le  gaz  dans  cos  becs,  pour  ob- 
tenir un  bon  fonctionnement,  favorise  souvent  la  production  d*H 
petit  dépôt  de  carbone  qui,  dans  ce  cas,  ne  se  présente  plus  sobi 
forme  de  filament,  mais  sous  forme  de  tube.  La  construction  de 
ces  becs  est  difficile. 

Les  becs  cylindriques  spéciaux  pour  l'acétylène  pur  u'eiisteiK 
pas,  toujoui's  pour  la  même  raison.  Ceux  qui  se  trouvent  coumh  ' 
ment  dans  le  commerce,  peuvent  brûler  certains  mélanges  où  l'aoé- 
tylène  entre  à  titre  de  gaz  enrichissant. 

Quant  aux  becs  opérant  le  mélange  d*air  préalable,  ceux  fono- 
tionnant  bien  jusqu'ici  ont  le  grand  défaut  de  nécessiter  une 
pression  de  15  à  35  ce.  d*eau,  pression  nécessaire  pour  rentraioe- 
ment  de  Tair,  d*où  possibilité  de  fuite  dans  les  canalisations. 

Mélange  dP acétylène  et  de  gaz  divers. 

Dans  le  but  d'assurer  la  combustion  du  carbone  do  l'acétylène, 
obstacle  à  sa  combustion  parfaite  dans  la  plupart  des  becs,  nous 
avons  essuyé  de  multiplier  autant  que  possible  les  points  de  contact 
avec  l'oxygène  de  l'air.  En  vue  d^augmonter  ces  points  de  contact, 
nous  avons  imaginé  de  diluer  l'acétylène  dans  un  gaz  inerte  ou 
dans  dos  mélanges  de  gaz  inertes,  puis  de  les  brûler  dans  les  becs 
et  appareils  d'éclairage  ordinaires.  Ces  mélanges  peuvent  aussi 
être  faits  avec  divers  gaz  combustibles.  Au  cours  de  ces  essais, 
nous  avons  remarque  que  la  dilution  avec  les  gaz  non  combustibles 
donnait  des  flammes  d'une  couleur  plus  belle  que  celles  fournies 
par  les  gaz  combustibles. 

Les  divers  mélanges  que  nous  avons  préconisés  et  qui  ont  été 
employés  dans  ces  essais  sont  : 

1°  Acétylène  et  azote  ; 

2**        —        et  acide  carbonique  ; 

3"        —        et  hydrogène  ; 

A""        —        et  gaz  d'éclairage  ; 

0®        —        ,  azote  et  oxygène; 

T)*»        —        ,  azote  et  aciJe  carbonique  ; 

7"        —        ,  azote,  acide  carbonique  et  oxygène  ; 

8**        —        et  oxyde  de  carboueé 
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Il  ressort  d'une  manière  générale,  des  essais  faits  sur  ces  divers 
lélanges,  que  la  présence  de  l*oxygène  est  nécessaire  à  la  bonne 
ombustioQ  des  mélanges  formés  d*acélylàne  et  de  gaz  incombus- 
ibles. 

Les  gaz  combustibles  contenant  de  notables  quantités  d*hydro- 
jjkae  et,  par  suite,  ayant  une  densité  bien  inférieure  à  celle  de 
*ieétylène,  donnent,  sous  une  pression  égale,  un  débit  supérieur  à 
)0iix  observés  sur  les  premiers  mélanges,  dont  la  densité  est  voi- 
ioe  de  l'air. 

Les  tableaux  qui  suivent  résument  Tétude  des  divers  mélanges. 
dB  premier  donne  des  essais  d*acétylùne  pur  qui  pourront  nous 
arvir  de  points  de  comparaison. 

Acétylène  pur, 

Ncillettr 

reodemeut  obtenu  CoBsommation 
pour  careel.  horaire. 

!•  Becs  Manchester  :  m  m 

Bec  Himberl 7,7  30,7 

Bec  I^wcs 7,1  68,8 

Bec  des  chemins  de  fer  de  Viuceunes  . .  •  7,6  ^9,0 

Bec  n^  1  du  commerce 6,6  48,0 

NM 9,1  15,3 

.VO 14,0  10,2 

NM/i 9,5  19,0 

NM  1/2 9,0  17,7 

N°;J 7,0  2-2,2 

V-2  I/-2 7,6  24,2 

V2 7,7  25,1 

NM  i/2 8,9  11,5 

NM 10,5  10,2 

S/.V 12,7  5,2 

N«3 11,3  9,3 

NM 8,8  17,7 

Bi-ay  0000 7,5  38,4 


Tètes  pluies. 


Becs 
spéciaux  \Ti> tes  rondes 


Bray 


2*  Becs  Papillons  : 

l/IO  de  millim 11 ,0  18,9 

Cbemin  de  fer  P.-L.-M.  (prcsenlu    par 

M.  Dumarlin) 10,3  42,4 

N«  2  spécial  (HoffmQn-Nuremberjf) 7,4  33,5 

â*  Becs  à  Flammes  conjugues  : 

i«  modèle 8,7  15,7 

2«        —      8,1  23,8 

3»        —     7,9  25,5 

4«        —      * 7,0  22,3 
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MeillMr    . 
rendement  obtene     Cmj 
pour  carceL  keraîif. 

-1°  Becs  (Cylindriques  :  -m  in 

Présenté  par  M.  Bonnet 2î,0  2i,0 

5®  Becs  à  Mélanges  d'air  : 

Présenté  par  M.  Prévost 12,6  18,1 

Présenté  par  M.  Holliday 8,3  31,0 

Mélanges  cTazote  et  d acétylène, 

•  1»  90  0/0  (l'azote;  10  0/0  C«H«.  Ce  mélange  est  à  peine  com- 
bustible ;  il  briîlc  avec  une  flamme  bleue  d*aspect  tout  particulier 
rappelant  les  couleurs  du  la  plume  de  paon. 

2»  85  0/0  d'azote  ;  15  0/0  O^H*.  Combustible,  mais  non  éclainot 
(môme  observation  (jue  pour  le  précédent). 

3«  80  0/0  d\izote  ;  20  0/0  C*H*.  Flamme  pâle  peu  éclairante, eo- 
touréo  d'une  large  auréole. 

4«  75  0/0  d'azote  ;  25  0/0  C«H«.  l'eut  être  utilisé  dans  les  becs  à 
large  fente  et  'lans  les  becs  cyliiidricpies  ^mauvais  rendement  lumi- 
neux), s*amuliorant  quand  Tazote  contient  de  faibles  quantilés 
d'oxygène. 

50  70  0/0  d'azoto  ;  30  0/0  C«H«.  Meilleur  que  le  précédent  iin^mc 
observation  sur  la  pureté  de  razot(î). 

()°  05  0/0  d'azote  ;  35  0/0  C«H*.  Mêmes  remarques.  Ces  trois 
derniers  mélanges  ont  élé  essayés  au  moyen  du  bec  papillon  6/10 
de  milliin.  de  la  ville  de  Paris,  du  bec  Bengel  étalon  et  du  bec 
Bray  n*»  8. 

7'»  00  0/0  d'azote  ;  10  0/0  C«H«.  Ce  mélange  i)eut  convenir  à 
l'éclairage  ;  il  donne  fies  résultats  sensiblement  inférieurs  de  ceux 
du  mélange  suivant. 

En  général,  à  partir  de  50  0/0  d'acétylène  jusqu'à  HO  0  0,  la 
carccl  est  obtenue  pour  une  dépense  de  8  à  9', 5  d'acétylène.  Ces 
intensités  vari(»nt  suivant  le  débit  des  becs. 

Mi'lfinf/fs  d'iw.ido  cnrboniijne  ri  d' acétylène. 

L'acide  carbonique,  mélangé  à  hautes  doses  avec  rucéJylène, 
donne  de  mauvais  résultats  ;  en  faible  (piantité,  il  parait  avoir  moins 
d'influence.  Exemple  :  un  mélange  C*H*  et  CO*  à  50  0/0,  brûlé 
dans  un  bec  Bray  n«  i  ayant  une  consommation  horaire  de  84^5, 
sous  une  pression  de  2U  min.,  donne  une  intensité  en  carcel  de  1,7^, 
soit  23', G  par  carcel. heure  ;  d'autre  part,  un  mélange  de  80  0/UC*II* 
et  20  0/0  CO^  donne  la  carcel  pour  9  hti  en  moyeaue* 


Un  bec  Bray  000,  sous  une  pression  de  10  mm.,  donne  une  con- 
sommation horaire  de  21  lit.  et  fournit  la  carcel  pour  9^7.  Ce 
même  bec  donne  avec  Tazote  et  sous  la  uiome  pression  la  carcel 
pour  8>,8. 

II  est  bon  de  (aire  remarquer  que  ces  mélanj^^es  pourraient  être 
employés  pour  le  cbargrement  des  cylindres  des  wa^^^ons,  Tacide 
carbonique  et  Tazote  dans  ces  proportions  diminuant  considérable- 
ment la  propag^ation  en  cas  d*une  cause  subito  de  décomposition 
spontanée  de  Tacétylène  sous  une  pression  peu  élevée. 

Mélanges  d* hydrogène  et  (Facctylène, 

Ces  mélanges  ont  donné  des  résultats  relativement  bons,  mais 
la  faible  densité  du  mélange  augmente  la  consommation  des  becs 
h  pression  égale  sur  les  chiffres  du  mélange  précédent. 

En  moyenne  la  carcel  est  obtenue  pour  8  litres;  mais  avec  des 
becs  d'assez  fort  débit,  à  partir  d*une  consonunalion  horaire  de 
HO  litres  environ. 

Mélanges  do  gaz  d  éclairage  et  dacctylrnc. 

Ces  mélanges  peuvent  être  envisagés  de  deux  Tarons,  soit  que 
le  gaz  d'éclairage  sene  comme  diluant,  comme  dans  le  cas  de 
l'Az  et  de  l'acide  carbonique  ;  il  est  alors  préférable  d'employer 
Un  de  ces  derniers  ;  soit,  au  contraire,  i[\ic  l'acétylène  n'entre 
•jue  dans  de  faibles  pro])orlions  et  n'agisse  que  comme  agent 
enrichissant. 

Si  on  dépasse  les  proportions  de  î)0  OU  d'acétylène  dans  le  vo- 
lume total,  le  pouvoir  éclairant  propre  du  gaz  <réclairage  peut  être 
considéré  comme  nnl.  Au-dessus  (K»  ce  chilTre,  le  gaz  cl'èrlairage 
intervient  dans  les  résnllals  dans  une  i»r()[)orlion  d'aulant  plus 
grande  *pie  le  mèlani^-^e  est  pins  [)auvre  en  acél\lèni.'.  50  OU  de  (i'^II- 
et  ôU  0^0  (le  gaz  d'éclairage  donnent  la  carci'l  j)our  8  lit.  environ. 
Les  résultats  obtenus  avec  ces  mélanges  peuvent  être  coni[)arés  à 
ceux  obtenus  avec  les  mélanges  d'liy<lrogène. 

Les  mélanges  au-dessous  de  30  0/U  d'acétylène  fnurnissent  la 
carcel  pour  0  à  7  lit.  (.'/«.'sl  ainsi,  [);ir  exi'nipl<\  qu'un  mélan;^''(^  dt* 
90  0.0  de  gaz  et  10  OU  C^II^  brûlant  .bnis  un  bec  IJeiigel  «Halon, 
donné,  pour  une  c  >nsoniuiation  horaire  de  Oi  lil.,  un^'  intensité  de 
i  carcel  en  acétylène  pour  0,i  à  l'heun». 

l»es  mélanges  plus  riches  en  acétylène  ne  ]»euv(Mit  brûler  dans 
ce  type  de  bec. 
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Mélanges  d'azote^  d'oxygène  et  d'acéi/lèae. 

Les  expériences  faites  au  moyen  d*azote  pur,  ayant  donné  dei 
résultats  notablement  inférieui*s  à  ceux  obtenus  au  moyen  d*aiotft 
renfermant  encore  un  peu  d'air,  nous  avons  été  conduits,  afin  de 
connaître  la  cause  de  ces  différences,  à  mélanger  Tazote  pur  à  dei 
quantités  d*air  déterminées. 

Afin  de  vérifier  si  la  diminution  du  pouvoir  éclairant  n'était  p« 
(lue  à  Tabsence  d*oxygène,  nous  avons  fait  deux  mélanges  conte- 
nant 5  et  10  0/0  d'oxygène. 

Nous  ferons  remarquer  que  le  second  de  ces  mélanges  est  ex- 
plosif et  qu'il  doit,  par  conséquent,  être  absolument  proscrit. 

Un  mélange  do  25  0/0  d'azote,  25  0/0  d'air  et  50  0/0  de  GW, 
soit  45  0/0  d'azote,  5  0/0  d'oxygène  et  50  0/0  de  CW\  donae  b 
carcel  pour  environ  7^,75  pour  une  consommation  de  85  à  100  liL 

Les  mélanges  de  50  0/0  d'air  et  de  50  0/0  de  C^H^,  soit  40  0/D 
d'azole,  10  0/0  d'O  et  50  0/0  de  C«H«,  donnent  en  moyenne  k 
carcel  pour  6',75  à  7  lit.  pour  une  consommation  horaire  de  100  i 
110  lit. 

Mélanges  d'acide  carbonique^  d! azote  et  d'acétylène. 

Afin  de  vérifier  si  les  gaz  provenant  des  foyers  pouvaient  être 
utilisés  à  la  dilulion  de  l'acétylène,  nous  avons  fait  des  mélanges 
do  gîiz  contenant  20  0/0  d'acide  carbonique  pour  80  0/0  d'azote  et 
10  0/0  diacide  carbonique  et  90  0/0  d'azote. 

Les  essais  ont  |)orté  sur  des  mélanges  faits  par  moitié  de  gaz 
incombustible  et  de  gaz  acétylène. 

1°  Azote,  10  0/0  ;  acide  carbonique,  10  0/0  ;  C«H«,  50  0/0.  La 
moyenne  est  de  10*, 5  par  carcel  pour  des  débits  horaires  de  100  à 
120  lit. 

2o  Azote,  45  0/0  ;  G0«,  5  0/0  ;  C*H*,  50  0/0.  Les  résultats  sont 
sensiblement  les  mêmes  qu*avec  le  mélange  précédent. 

Si  on  rapproche  ces  résultats  de  ceux  obtenus  avec  l'azote  pur, 
on  constate  un  désavantage  qui  peut  être  proportionné  à  la  quantité 
d'acide  carboni(|ue  existant  dans  le  mélange  ;  il  conviendrait  donc, 
dans  le  cas  des  produits  de  la  combustion,  comme  gaz  diluant, 
d'éliminer  autant  que  possible  Tacidc  carbonique. 

Mélanges  dazote^  diacide  carbonique^  d'oxygène  et  d'acétylcae. 

L'addition  d'oxygène  améhorant  les  résultats  d'azote  et  d'acëly- 
Icne,  nous  devions  rechercher  si  ce  résultat  se  produirait  dans  le 
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cas  où  le  mélange  contiendrait  de  Tacide  carbonique,  c^est-à-dire 
dans  le  cas  de  Tessai  précédent. 

n  a  été  fait  trois  mélanges  diiïérents,  les  deux  premiers  sem- 
blables aux  deux  mélanges  précédents,  en  remplaçant  10  0/0  de 
Tazote  par  une  quantité  égale  d*air,  le  dernier  en  mélangeant 
S5  d'acide  carbonique,  25  d*air  et  50  d'acétylène. 

l»Le  premier  mélange  contient  :  Az  30  0/0,  air  10  0/0,  C0«  10  0/0, 
0H«  50  0/0,  soit  :  Az  =  38,  0  =  2,  CO«=10  et  O«H«  =  50.  La 
Boyenne  est  de  10  lit.  par  carcel  pour  un  débit  de  100  à  110  lit. 

2*  Az  S5  0/0,  air  10  0/0,  C0«  15  0/0,  C*H«  50  0/0,  soit  :  Az=  13, 
0=2,  C0'=15,  C*H*=50,  donne  une  moyenne  de  9*,4  pour 
une  consommation  horaire  de  100  a  110  lit. 

»•  Acide  carbonique  25,  Air  25,  C*H*  50  ;  soit  :  Az =20,  0  =  5, 
CO'  =  25,  C'H*  =  50,  donne  en  moyenne  la  carcel  pour  10*,5  pour 
une  dépense  horaire  de  100  à  110  lit. 

L'addition  d*0  produit  donc  les  mêmes  résultats  que  dans  les 
mélanges  précédents. 

Résumé,  —  On  voit  que  le  rendement  lumineux  de  Tacétylène 
pur  oscille  entre  7  et  8  lit.  par  carcel  pour  les  becs  spéciaux  ou 
employés  pour  la  combustion  du  gaz  d*huile.  Le  rendement  diminue 
pour  les  becs  de  très  faibles  débits  ;  Tacétylène  se  comporte  donc 
comme  tous  les  agents  éclairants  ;  Tunité,  Tintensité  croissent  pro- 
portionnellement au  débit. 

Les  mélanges  donnent  les  mêmes  rendements  que  racétylène 
pur,  à  condition  que  les  mélanges  contiennent  au  moins  50  0/0 
d'acétylène. 

Pour  une  même  intensité,  la  consommation  des  becs  diminue  à 
mesure  que  le  mélange  devient  plus  riche  en  acétylène. 

Les  mélanges  contenant  une  forte  proportion  (facide  carbonique 
sont  désavantageux  ;  les  mélanges  d'azote  pur  et  tlacétylène  don- 
nent un  rendement  moins  bon  qu'avec  racétylène  pur,  suivant  les 
becs  employés. 

On  peut  évaluer  ce  rendement  à  10  0  0  en  moins  environ  de 
celui  de  l'acétylène. 

L^addition  d'oxygène  en  très  faible  proportion  à  ces  deux  mélanges 
en  améliore  considérablement  les  résultats. 

Enfln  les  mélanges  de  gaz  contenant  de  Irès  furies  (piantités 
d'hydrogène  donnent  de  bons  résultats  avec  des  i»roj)Orlions  rela- 
tivement faibles  d*acétylèiie. 

En  résumé,  l'on  voit  que  Ton  [)ourrail  utiliser  soit  les  mélanges 
de  gaz  acétylène  avec  du  gaz  à  Teau  d'un  ]>rix  très  modeste,  soit 
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les  mélanges  d*azotc  et  d'acétylène  tenant  une  très  faible  quantité 
d'oxygène  (d'air). 

Le  premier  présente  le  grave  inconvénient  de  contenir  une 
assez  grande  quantité  d'oxyde  de  carbone  ;  quant  au  second,  on  ne 
peut  lui  attribuer  dos  propriétés  explosibles,  les  quantités  d'oxy- 
gène introduites  étant  au-dessous  de  celles  exigées  par  la  théorte. 

N°  131.  —  Nouveaux  modes  de  transformation  des  paranitro- 
diaminotriphénylméthanes  en  fuchsines  ou  en  bases  du 
fuchsines  correspondantes  ;  par  H.  Maurice  PRDD'HOIIB. 

Les  pnranilrodiaminotripliénylmétbancs  sont  traités  par  la  soude 
caustique  faible,  en  présence  d'alcool  étendu,  dans  un  ballon  muni 
d*un  réfrigérant  ascendant,  et  cbaufTés  uu  bain-niarie  pendant  une 
beure  environ.  Par  exemple  :  1  gr.  p.-nitrodiaminolriphcnylmé- 
tbane,  10  gr.  sonde  caustique  à  38%  80  gr.  eau,  160  gr.  alcool 
à  95°. 

Le  produit  de  la  réaction  est  isolé  à  l'état  brut  par  distillation 
de  l'alcool  et  addition  d'eau  salée.  11  peut  être  transformé,  no 
moyen  des  agents  réducteurs,  en  parafuchsine  ou  en  base  comv- 
pondanle,  suivant  (ju'on  opère  en  milieu  acide  ou  alcalin  (1). 

l'*  MKTHODE.  En  niilmi  acide  et  à  chau(L  —  Le  corps  est  dissous 
dans  raciJe  acéti(juc  étendu.  La  solution,  colorée  en  rouge  violac»*, 
est  chaulToe  à  rébiiUilion  et  additionnée  i)ar  petites  portions  de 
quantités  conv(.*nablos  de  Na^S,  SnCl^,  ou  même  de  Zn  en  poudre. 
On  suit  la  niarclie  do  la  réaction  par  la  nuance  des  tacbes  faites 
sur  (lu  papier  liilre,  ou  au  moyen  de  moucbets  de  soie  tiu'onpion^* 
qiiehpies  instants  dans  le  bain  de  teinture.  La  nuance  passe  du 
violet  sale  au  rouge  caractéristique  de  la  parafucbsino  pure. 

Avec  le  p.-nilrotétramétbyldianiinotripbénylmétbane,  la  coidour 
passe  du  vert  au  violet. 

On  pont  aussi  opérer  en  présence  d'un  acide  minéral,  mais  pris 
sans  excès. 

2"  MÉTHODE.  En  milieu  ucidc  cl  /)  Iroid.  —  On  dissout  le  corps 
dans  l'acide  cblorliydri([ue  ou  sulfurique  étendu  et  ajoute  de  la 
poudre  (le  zinc.  Après  un  contact  de  quelques  minutes,  on  filtre  la 
licjueur  incolore  et  on  la  porte  à  l'ébullition,  ce  qui  détermine  Tap- 
parition  do   la   fuchsine.  Il   s'est   formé  la  p.-bydroxylamine  du 

m 

([)  Le  milieu  (soude  i-l  iiN'oul)  dans  le«|utl  so  passo  la  iv.-i«-lioii  Ol.iiil  îtp- 
rLincnl  rc<lu«!h'ur,  si  l'on  cbauir».-  quinze  à  vinj^l  lu'uros  au  lii-u  d'une  Leun. 
il  st:  forme  dircctomcnt  une  certaine  quanlilô  de  base  de  fuchsiDo. 
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diaminoiriphényliuéthane,  qui  se  carnctcriso  facilcniont  par  ses 
propriétés  réductrices  et  se  transpose  à  l'ébullition  en  Iriaininolri- 
phénylcarbinol  (1). 

Si  Ton  remplace  Tacide  minéral  par  Tacide  acétique,  il  ne  faut 
pas  attendre  pour  filtrer  ia  décoloration  de  la  liiiueur,  mais  saisir 
le  moment  où  elle  a  atteint  son  plus  haut  degré  de  coloration.  Avec 
le  dérivé  tétraméthylé,  par  exemple,  on  jettera  sur  filtre  cpiand 
de  verte  la  liqueur  sera  devenue  Iranchoment  violette.  La  réduc- 
tion se  passe  comme  dans  la  l'^  méthode,  sans  formation  d'hy- 
droxy  lamine. 

S*  HÉTHCDB.  En  milieu  alcnlin.  —  Au  produit  brut  de  l'action  de 
la  soude  et  de  Talcool  étendus  sur  la  leucobase  paranitrée,  on 
ajoute  du  gplucose,  du  sulfure  de  sodium  ou  de  la  poudre  de  zinc, 
et  l'on  chauiïe  au  bain-marie,  avec  réfri<jrt''!rant  ascendant,  un  temps 
variable  avec  la  nature  du  réducteur.  On  iiltrti  bouillant  pour  éli- 
miner le  zinc.  Dans  le  cas  du  sidfiire  do  sodium,  on  ajoute  de 
Tacétale  de  plomb  et  de  Tacide  aciHique. 

i*  MÉTHODE.  Snlfurr  de  sofiiunu  —  Quand  on  opère  avec  le  sul- 
fure de  sodium,  les  deux  opi^alions  consécutives,  action  de  la 
soude  et  action  du  sidfure,  peuvent  se  réunir  en  une  seule. 

On  peut  même  supprinn^r  la  soude  et  nVmploy(T  que  le  sulfure 
de  sodium  seul,  qui  doit  s'hydroliser  et  agir  comme  un  mélange  de 
NaOH  et  n*S  ;  1  gr.  leucobase  p.-nitnV,  «  gr.  Na^S  cristallisé, 
80  fgr.  eau,  100  gr.  alcool  ;  rhaulTer  l'I  hi'iiri's  environ. 

Celle  dernière  méthode  est  de  toutes  la  i)liis  avantageuse,  connue 
rendement  en  qualité  et  en  quantité.  Néanmoins,  il  nr  semble  pas 
qu'on  arrive  à  dépasser  GO  0/0  d»*  la  théorie,  résultat  qu'il  faiulrait 
attribuer  à  une  réduction  partielle  de  la  bas<»  en  lrn(M)ba>e. 

Constitution  (1rs  fuchsines  et  /le  Irnrs  Jwsos.  —  Lt»  produit  brut 
de  l'action  de  la  soude  et  île  Talcool  étendus  sur  le  p.-nitrodiamino- 
Iriphénylméthane,  dissous  dans  les  acides  minéraux  pris  sans  c^xcès 
ou  dans  Tacide  acétique,  teint  bien  le  colon  mordancé  au  tannin  et 
à  rémétique  en  violet  bleu  :  par  faction  de  la  chaleur,  la  dissolu- 
tion se  modilie  et  finit  par  teindre  en  un  I)leu  grisâtre.  La  laine  et 
surtout  la  soie  se  teignent  parallèlement  en  tons  phis  ou  moins 
violacés. 

Avec  les  dérivés  tétraméthvlé  et  tétraéthylé,  on  obtiiînt  un  vert 
qui,  après  quelques  variations  (h>  nuance,  donne  sur  cuton  et  sur 
soie  un  beau  vert  jaune. 

il)  Dull,  Soc.  chiui.,  180\  t.  13,  p.  IK-I. 
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Les  corps  obtenus  se  comportent  donc  comme  des  couleum  iii- 
siques  du  groupe  des  fuchsines,  c'est-à-dire  que  la  leucobase  ptn- 
nitrée  s'est  changée  en  carbinol  ou  en  base^  par  suite  de  la  mîgn- 
tion  d'un  0  du  groupe  AzO*. 

Cette  migration  a  déjà  été  observée  par  M.  Sandmeyer,  en  opé- 
rant dans  les  mêmes  conditions  sur  le  p.-nitrotoluène.  Le  groupe 
GH'  est  oxydé  et  deux  restes  GH  s'unissent  pour  donner  un  dériîé 
du  stilbène. 

D'autre  part,  la  formation  de  Thydroxylamine  du  diamiDOtriphé- 
nylméthane,  dans  la  réduction  à  froid  par  la  poudre  de  zinc  et  m 
acide  minéral  (2*  méthode),  montre  la  survivance  d'un  groupe  AïO 
ou  AzOH. 

Enfin,  la  transformation  en  fuchsine,  par  réduction  au  moyen  do 
zinc  et  de  V acide  acétique^  dénoXe  à  la  fois  l'état  de  ca]i>inol  etceU 
de  corps  renfermant  un  groupe  azoxy  réductible. 

On  verra  plus  loin  que  le  dosage  de  l'azote  confirme  cette 
constitution. 

On  peut  donc  conclure  avec  certitude  qu'un  des  atomes  d'oxy- 
gène du  groupe  AzO^  s'est  détaché  complètement  ou  a  changé  soo 
mode  de  liaison  avec  le  reste  AzO  qui  subsiste  dans  la  molécule,  el 
Ton  aura  à  choisir  entre  les  formules  suivantes  :  (A=C^H*.AxR*) 


\ 


II 

IV 


II 

ÀzO 

I 
OH 


qui,  par  réduction,  donneront  pour  les  bases  des  fuchsines  Iria- 
minées  : 


AzIP 


C=A2 


C=A2 


C=Aa 


Carbiool. 


Base  de  n.  Weil. 


M.  PRUDHOMIU.  6)7 

ai  pour  lès  fuchsines'  : 


Cl 

I 

C=A» 


.r.=A.2 


AzH^  " — \zHK:\ 

AzH^Ci 
RoMB^tichl.  Fischer.  Nietiki. 

Tous  les  savaats  qui  se  sont  occupes  des  bases  des  fuclisiiies 
flonl  d'accord  pour  leur  dénier  lu  constitution  d'oxyammoniuuis. 
Nou»  éliinioerons  donc  les  formes  III  et  IV. 

Reste  a  choisir  entre  la  formule  I  d*un  p.-nitrosocarbinol  et  la 
-Ibnnule  II  d*un  composé  analo^^ue.à  une  quinone-oxime. 

En  réalité,  dans  l'action  de  la  soude  et  de  Talcool  étendus  sur 
les  p.-nitrodiamiuotriphénylméthancs,  ces  deux  corps  se  forment  à 
k  lois,  et  ils  sont  très  faciles  à  séparer,  à  Tétat  cri>tallisé,  au  cas 
ptfiiculicr  du  p.-nitrotétramélhyldiaminotriphénylmétliane. 

On  chauffe  au  bain-marie,  avec  réfrigérant  ascendant  :  1  gr. 
leucobase  télramétliylée,  10  gr.  soude  à  SH"",  80  gr.  eau,  KK)  gr. 
alpool  pendant  1  h.  1/2  environ,  ou  le  temps  nécessaire  à  la  disso- 
lution totale  de  la  leucobase. 

On  filtre  bouillant  et  laisse  au  repos  24  heures.  La  liqueur  s\^£;t 
remplie  de  cristaux  rouges  cpf  on  jellc  sur  un  (lUre,  où  on  les  Iîivo 
à  Tcau  distillée  pour  éliminer  la  soude.  On  obticMit  ainsi  une  poudre 
rouge  qui  a  Taspect  du  minium. 

Quant  au  liquide  alcooli(jii(s  isolé  des  cristaux  rouges,  au  boni 
de  quelques  jours  il  laisse  déposer  de  petits  cristaux  jaunes  qu'on 
sépare  par  liltration  de  l'eau-mère.  (^elle-ci,  étendue  d'eau  et 
additionnée  de  sel  marin,  livre,  sous  forme  de  pouilre  jaune,  ce 
qui  n*a  pas  cristallisé. 

Le  corps  rouge  brunit  à  H5°  et  est  complètement  fondu,  avec 
décomposition  partielle,  entre  100  et  105".  Les  cristaux  jaunes 
fondent  à  112-il3*.  Soumis  k  l'action  des  agents  réducteurs,  en 
liqueur  acide  ou  alcaline,  les  deux  curps  donnent  ilnalement  n.iis- 
sance  au  violet  de  fuchsine  tétramétliylée. 

Ils  réagissent  l'un  et  l'autre  sur  les  phénols  et  sur  les  amiin.s 
aromatiques,  en  donnant  1rs  uu^nies  mati«''res  colorantes. 

Le  dosage  de  l'azote,  rlTcctn»''  pour  le  corps  rouge,  a  donné  : 

Calrnlé  pour 

H-C 
Trouvé.  '  LC'*n*Az  <:H3,«]«' 

AzO/O ll.li  1L?Ô 

soc.  cHm.,  3*  sÉR.,  T.  xvn.,  IBU'î.  — Mémoires.  i2 
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c'est-à-dire  la  teneur  en  azote  du  p.-nitrotétraméUiyldiamiiioiriphi- 
nylméthane,  corps  dont  on  est  parti. 

La  seule  dilTérence  notable  qui  se  manifeste  entre  le  corps  rouge 
et  le  corps  Jaune  réside  dans  la  manière  dont  ils  se  comportent  \iâ- 
à-vis  des  acidt.'s. 

Le  corps  rou^e  se  dissout  dans  les  acides  minéraux  étendus  ou 
Tacide  acétique  concentré,  et  la  solution  est  immédiatement  colorée 
en  un  bleu  magnifique,  surtout  en  présence  d'alcool.  Celte  solutioo 
bleue  teint  la  soie  et  le  coton  mordancé  au  tannin  en  un  bleu 
grisâtre.  Chauflée  ou  abandonnée  à  elle-même,  elle  se  modifie 
lentement  et  donne,  comme  terme  ultime,  un  beau  vert  jaune. 

Le  corps  jaune  se  dissout  dans  les  acides,  mais  la  solution  est 
presque  incolore  et  demande  à  être  chauffée  pour  se  colorer  eu  un 
vert  jaune  dont  la  nuance  ne  varie  pas,  Tintensité  seule  de  la  colo- 
ration augmentant  jusqu'à  un  maximum  avec  la  durée  du  chauf- 
fage. Ce  vert  est  le  même  que  le  produit  de  transfonnation  ultime 
du  corps  rouge  (1).  Le  corps  jaune  me  semble  correspondre  k  la 
formule  I  et  le  corps  rouge  à  la  formule  II,  et  je  vais  développer 
l'interprétation  qui  me  semble  la  plus  conforme  aux  faits. 

Jusqu'à  ces  derniers  temps,  on  admettait  que  les  bases  des 
fuchsines,  obtenues  en  précipitant  les  solutions  de  celles-ci  par  la 
soude  caustique,  sont  des  carbinols.  Récemment,  M.  Hugo  Weil(2l 
a  été  amené,  par  une  série  d'expériences  personnelles,  à  leur  assi- 
gner la  constitution  que  j'ai  indiquée  plus  haut  à  son  nom,  et  à 
laquelle  j'ai  été  amené  logiquement,  on  l'écrivant  comme  terme  de 
réduction  de  la  formule  II. 

Les  partisans  de  la  formule  que  MM.  E.  et  0.  Fischer  ont  adop- 
tée pour  les  fuchsines  admettent  ((ue  les  diaminotriphénylc^rbinc^ 
traités  par  les  acides  étendus  donnent  d'abord  un  sel  incolore,  et 
qiK^  le  sel  coloré  ne  se  forme  qu'avec  la  liaison  du  carbone  central 
à  l'azote. 

A2  A2  A3 

il  1!  Il 

HO-C:-(rir*.  AzH2  +  HCl  =  C-C^HS  AzR2  =  H^O  +  CÎ-CCH*.  AzR». 

I         /^  I |\ 

H      OU  Cl  a 

Sel  incolort .  Matière  coloriai». 

Muiri,  comme  le  corps  rouge  ne  donne  pas  de  sel  incolore  inter- 


(1)  O'aprAs  les  observations  de  M.  K.  Noelling,  sur  l'influonce  qu'exerce  \*y 
groupe  AzO  au  point  de  vuo  de  la  nuaucc,  c'est  bien  un  vert  qu*on  doit  obtcoir. 

(2)  DulL  Soc  chini.,  18^0,  t.  14,  p.  109G. 
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médiaire,  il  faut  forcément  formuler  autrement  ruction  de  l'acide  : 

A2  A2  A2 

cLo»H-.  A«Rï  +  HCl  =  C-C«H*.  AzR2  =  tPO  +  C-CCH* .  AzR^. 

OH  Cl       OH   H  Cl 

Coloraat  bleu.  Colorant  vertjauie. 

c'esl-à-dire  qu'on  retombe  sur  la  lonnule  adoptée  par  M.  Ro^ens^ 
tiehi  pour  les  fuchsines. 

Le  reste  acide  se  fixant  immédiatenKuit  sur  le  carbone  centrai, 
la  coloration  doit  apparaître  au  même  instant  ;  mais  on  conçQÏ^ 

C6H*..\zR^ 
qu'elle  diffère  avec  les  troupes         y\     et  C«H*.AzR*  et  qu'on 

OH    H 

obtienne  successivement  un  bleu  et  un  vert. 

La  formation  de  H^O  est  aussi  plus  coinpridnMisil)lr»,  OII  et  II 
étant  fixés  au  même  Az,  (]ue  quand  Thydroxyle  est  lixé  h  Tazote  el 
l'hydrogène  au  carbone  central. 

Quant  au  corps  jaune  ^earbinoi),  si  sa  solution  dans  les  acides 
étendus  n'est  pas  colorée  immédiatement,  cela  tient  jirobabiement 
à  ce  que  Thydroxyle  du  diaminotriphénylcarbinol  est  moins  facile- 
ment attaquable  que  celui  des  triaminotriphénylcarbinols  :  ou  sait 
que  le  triphénylcarbinol  n'est  plus  éthériliable. 

En  résumé  : 

1*  J'ai  montré  pour  un  cas  particulier  Texistence  d«*  deux  formes 
des  bases  des  fuchsines.  La  réduction  en  solution  alcalin*'  doit 
très  vraisemblablement,  en  changeant  le  gruupe  AzD  en  AzlI*, 
resipecter  ces  deux  formes,  que  l'on  peut  admettre  [lour  les  bases 
de  toutes  les  fuchsines. 

2*  L'existence  de  ces  deux  formes  n'est  en  contradiction  ni  avec 
les  obsen-ations  de  M.  Hosenstiehl  il»  (action  de  Tioiiure  de  iné- 
thyle  il  froid  sur  les  carbinolsi,  ni  avec  celles  du  M.  II.  Weil  ("2) 
(action  de  la  p.-nitrobenzaldéhyde  sur  la  rusaniline,  vie).  Il  est 
probable  cjuc  le  carbinol  subit  dans  res  dernières  expérieniH's  une 
transposition  moléculaire. 

S*"  Les  faits  relatés  dans  ce  travail  conlirment  la  formule  attri- 
buée par  M.  Rosenstieiil  aux  fuchsines. 

(Collège  de  France,  laboratoire  de  M.  Schiilzenb«'rger.) 


(i;  Bu!I.  Soc.  ch!m.,  181)5,  t.  13,  p.  «Vm. 
(â)  Bull.  Soc.  cbim.y  189r».  t.  14,  p.  10*.^. 
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■*  132.  —  Sur  l'essence  de  fenouil  amer  ;  par  H.  E.  TABDT. 

L'année  dernière,  nous  avons,  M.  Bouchardat  Qt  moi,  publié  une 
étude  sur  Tessence  d*anis.  Je  me  suis  livré  à  des  recherches 
analogues  sur  l'essence  de  fenouil  amer. 

Cette  essence  a  déjà  été  l'objet  de  nombreux  travaux.  Gahoiin 
jadis  et  plus  récemment  Wallach  l'ont  étudiée.  Ce  dernier  j  a 
mentionné  la  présence  d'un  camphre  liquide  qu'il  a  imptisé  fei- 
chooe,  mais  que  j'appellerai  fenone,  préférant  Tétymologie  latiae. 
J'ai  étudié  trois  sortes  commerciales  d'essence  de  fenouil  amer: 
Fessence  de  fenouil  amer  cultivé  français;  l'essence  de  feooiil 
amer  d'Algérie  ;  l'essence  de  fenouil  amer  étranger. 

L'essence  française  provient  du  midi  de  la  France.  Elle  a  été 
distillée  à  Grasse  spécialement  pour  être  étudiée.  Je  suis  parti  de 
S  kilogr.  C'est  un  liquide  mobile,  de  couleur  ambrée,  d'odeur  téré- 
benthinée,  de  saveur  anisée.  La  densité  à  0^  a  été  trouvée  égale 
a  1,007;  la  déviation  polarimétrique  a^Q  =  +  18*,20'.  I^  réfrigé- 
ration par  le  chlorure  de  méthyle  n'amène  pas  la  solidification. 

J'ai  (rabord  lavé  l'essence  avec  une  solution  aqueuse  dépotasse, 
puis  à  l'eau  distillée.  Les  eaux  de  lavage,  traitées  par  Tacide  chlor- 
hydrique,  m^ont  fourni  de  l'acide  anisique.  L'essence  ainsi  lavée  a 
été  traitée  par  le  bisulfite  de  soude,  ce  qui  m'a  fourni  un  abondant 
précipité.  Le  précipité  bisulfitique  a  été  lavé  à  l'éther  à  plusieurs 
reprises,  puis  essoré  et  décomposé  par  la  potasse.  Le  liquide 
huileux  mis  en  liberté  a  été  soumis  à  des  distillations  fractionnées. 
H  s'est  divisé  de  la  façon  suivante  : 

Avant  :2i3° 1,5 

De  24;l--2i6<> 5 

De  2i6--250« 35 

De  -250--255» 8,5 

De  255--2()0o li 

De  -2G0-^26,> 11 

De  265--210O 5 

A  270-280**,  il  distille  un  produit  qui  se  prend  en  une  masse 
bulyreuse  dans  laquelle  on  remarque  une  multitude  de  cnstaux 
pailletés. 

(>is  cristaux,  presque  insolubles  dans  l'éther,  ont  été  sé|)arés 
par  ce  véhicule  du  liquide  qui  les  imprégnait.  Je  les  ai  fait  recris- 
lalliseï*  dans  le  chloroforme.  J'ai  ainsi  obtenu  des  paillettes  blanches 
IK'S  brillantes. 


Théorie 

analfse. 

pour  C«»H«*0«, 

76.21 

n.22 

7.51 

6.93 

16. 2â 

15.85 

B.  TARDT.  M 

L'analyse  élémentaire  donne  la  composition  suivante  : 

t**  nalysê. 

CarboneO/0 16.96 

Hydrogène  0/0 6.16 

Oxygène  0/0 16.28 

Ce  corps  ne  se  combine  ni  aux  acides,  ni  aux  alcalis.  Il  fond  à  218*. 

N'est-ce  pas  là  le  corps  mentionné  pai*  de  Viarda  en  1892?  [Actîoa 
de  la  lumière  sur  Tanéthol  (Gazz.  chim.  itaJ.,  t.  21)].  Cependant, 
mes  analyses  ne  le  présentent  pas  comme  polymère  de  Tanéthol, 
ainsi  que  de  Viarda  Tavance  pour  le  corps  qu*il  a  (Hudié.  D'ailleurs» 
IL  Grimaux  a  remarqué  que  la  polymérisation  de  Fanélhol  soua 
l'influence  de  Pacide  chlorhydrique  ne  donne  pas  de  produits  cris- 
tallisés. J'ai  cliaufTé  de  Tanéthol  52  heures  à  250"*  et  j*ai  obtenu, 
comme  M.  Grimaux,  un  liquide  visqueux  distillant  dans  le  vide 
entre  250  et  300*,  et  une  substance  solide,  vitreuse,  distillant  dans 
le  vide  au-dessus  de  300''. 

Dans  la  distillation  dos  aldéhydes  do  ressence  d*anis,  nous  avions 
également  obtenu  quelques  pnillettes  fondant  à  210^,  mais  en  si 
petite  quantité  que  nous  ne  les  nvons  inèine  pas  mentionnées. 
Nous  n'avions  d'ailleurs  pas  pu  faire  d'analyso. 

Celles  que  j'ai  retirées  de  Tessence  de  fenouil  sont  trop  pca 
abondantes  pour  en  faire  complètement  Ti^tude.  Il  est  à  penser  que 
c'est  là  une  sorte  de  couinariiie,  qui  se  formerait  par  la  réaction 
des  aldéhydes  et  des  acides  nnisiquc  et  ac(!*ti({iie  qui  prennent 
naissance  |>endant  les  rectincations,  mais  ce  n*est  là  ({u'une  suppo- 
sition. 

La  portion  cfui  distille  à  21f>-2ô0''  olTre  la  composition  et  les  ca- 
ractères de  Taldéhyde  anisiqne. 

La  portion  260-205*»  a  la  composition  suivante  :  C,  72.71>;  H,  7.K5; 

O,  20.  L*oxydation  par  le  perrnan{^anato  de  potasse   fournit  de 

Tacide  acétique  et  un  acide  cristallisé  dont  les  propriétés  sont  celles 

deracideanisicpie.  Point  de  fus.  =  183*».  Poids  moléculaire =152,9. 

Cette  portion  est  donc  identique  à  colle  qufMious  avons  mentionnée 

dans  l'essense  d*anis  et  que  nous  avons  appelée  acétone  anisique. 

OCH^ 
Ce  corps  semble  répondre  à  la  formule  C^H*<Q^i_QQ_Q^3. 

Le  résidu  de  la  distillation  de  ces  portions  aldéhydi(|ues  est  on 
partie  soluble  dans  la  potasse.  Le  traitement  par  im  acide  met  en 
liberté  de  Tacide  anisique. 

Après  le  traitement  bisulilticfue  de  ressence,  la  portion  huileuse 
qui  ne  s'était  pas  combinée  a  été  séparée  par  la  presse  des  cristaux 
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formés,  puis  soumise  à  la  distillation  fractionnëe,  sous  la  pression 
normale,  jusqu'à  235°.  J'ai  fait  vingt  rectifications. 

Â  chacune  de  ces  distillations,  les  portions  182-205*  étaient  réfri- 
gérées et  essorées  pour  en  extraire  la  fenone  ;  de  même  les  por- 
tions 228-235**  abandonnèrent  Tanéthol. 

Voici  les  poids  respectifs  des  diverses  portions  et  leurs  dérâ- 
tions  polarimétriques  sous  une  épaisseur  de  5  centimètres  : 
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A  ces  poids  il  faut  ajouter  :  fenone  270  gr.,  retirée  des  |K)rtîoQS 
182-200%  et  anéthol  205  gr.,  retiré  des  portions  230-235^ 

La  portion  155-157"  présente  les  propriétés  physiques  du  léré- 
benthène.  Sa  comj)ositioii  centésimale  est  celle  do  ce  corps. 

Traitée  par  un  courant  de  gaz  chlorliydrique  sec,  elle  donne  de> 
cristaux  de  monochlorhydrate  dont  la  déviation  polariraétriipie  est 
a^=-f31",20'. 

Portion  170-177'',  —  L'analyse  élémentaire  donne  les  résultais 
suivants  : 

Théorie  Théorie 

1'"  analyse.     2*  analyse.        pour  C**H'*.       pour  C'^H". 

Carbone 8S.6  89.1  «8.23  m).ô 

HydrojjTènc 11.-2  ll.i  II. 7  l!..', 

La  déviation  polariniétrique  -f  24®,48',  sous  5  centimètres,  esl  à 
peu  près  la  moitié  de  celle  du  cilrène. 

J'ai  traité  125  gr.  de  cette  portion  par  un  courant  de  gaz  chlor- 
hydrique  sec.  L'auj^mentation  de  poids  après  saturation  »  été  de 
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95  gr.y  soit  environ  la  moitié  de  ce  ({u'aurait  absorbé  du  lorpilène 
|»ar. 

Le  produit  de  Taction  de  l'acide  chlorhydrique  a  été  distillé  sous 
pression  réduite  à  2  centimètres  de  mercure  et  s^est  3ubdivi«ié  en 
deux  portions  passant  Tune  à  85-90*,  l'autre  à  130-1 35<*.  Cette  dernière 
àrîslalHse  en  paillettes  nacrées  ({ue  j'ai  pu  identifier  au  dichlorhy- 
tfrate  de  terpilène. 

La  première,  rectittée  sous  la  pression  atmospliérique,  distille 
à  175*.  Elle  n'a  i>as  de  pouvoir  rotatoire.  C'est  du  (*ymène  que  j'ai 
pa  convertir  en  acide  sulfocymcnique,  puis  en  sulfocyniénale  de 
baryte  bien  cristallisé. 

Il  est  probable  que  le  carbure  actif  est  du  phellandrène  ;  si  je 
n'ai  pas  obtenu  par  la  réaction  de  Cahours  des  cristaux  de  nitrite 
de  phellandrène,  je  crois  devoir  attribuer  ce  fait  à  la  présence 
gênante  du  cymène. 

Les  portions  180-200**  m'ont  donné  par  réfrigération  à  —  15**, 
puis  à  0*,  environ  270  gr.  de  produit  que  j'ai  fait  recristulliser  à 
température  moins  basse. 

J'ai  pu  ainsi  séparer  environ  40  gr.  de  cristaux  lîssorés  à  +  5** 
et  ne  fondant  plus  qu'à  7*,5.  Leur  déviation,  sous  une  épaisseur  de 
IQ  centimètres,  est  «„  =  +  00^20'. 

La  composition  centésimale  est  :  C,  7H.1  ;  H,  10.8;  0,  11  ;  théorio 
pour  C««H««0  :  C,  78.0;  H,  10.5;  0,  10.5.  C'est  la  fenone  ou  fen- 
ehone  retirée  par  Landolph  de  l'essence  d'anis  et  étudiée  de[>uis 
par  Wallach. 

La  portion  ild-215*>  est  constituée  par  un  liquide  mobile,  à  td  'ur 
d'anéthol,  sans  pouvoir  rotatoire  sensible.  (À>lui  qu  elle  arcuse  esl 
dû  aux  impuretés. 

Sa  composition  centésimale  est  :  C,  80.85;  11,  U.CW).  C'est  celle 
de  Testragol  fparaméthoxyallylbenzèno),  isomère  de  l'anéthol. 

L*oxydation  de  cette  portion  donne  de  l'acide  anisique  et  l'action 
de  la  [K>tasse  alcoolique  la  transfomit*  en  anéthul  cristallisablis 
ainsi  que  M.  Grimaux  l'a  indiqué  pour  l'essence  i l'estragon.  C'est 
donc  de  resln»gol. 

Par  ordre  de  distillation,  nous  trouvons  (Misiiite  Tanétliol,  sur 
lequel  je  n'insiste  pas. 

Les  portions  distillant  au-dessus  de  :2?35°  ont  él»'-  reclitiées  sous 
pression  réduite  à  4  centimètres.  J'ai  obteiui  des  produits  distillant 
k  170-190*,  exempts  de  pouvoir  rotatoire  et  composés  en  majeure 
partie  d'aldéhydes,  soit  (pie  ces  corps  aient  échappé  au  premier 
traitement  bisuliltique,  soit  qu'ils  se  soient  formés  par  oxydation 
au  cours  des  rectidcations. 
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Les  résidus  do  dislillatîon  sont  Ir^  Hbondniils,  r^ueux.  C^M 
tienl  à  ce  igue  l'csBence  étail  de  pri^pHratiun  dûjù  un  p4Mi  annea^l 
ce  qui  H  (iii  amener  le  rormation  do  produits  do  polyiiKfri&atïon.  H 

Ces  l'éâidus  renlernienl  de  l'acM^  niiî»i(|ue  qu'ils  alMiatioiiaeal^l 
la  potasse  en  solution  aqueuse.  H 

En  réfliiiiiû,  l'essenoe  de  fetiouil  nm^r  cullivâ  franfjiiâ  nonbe^H 
un  carbure  inonovalont  Itérêbentbène  ou  piiiènc)  dostro^re  ;  ^H 
carbure   inaclil'.  le   cyinène;  un  carbure  bivalent  i  plieUsniIrteeP 
dexlrog;}Te  ;  un  camphre  lj({uide,  la  fenone  |fencliotif>  i)e  Widtadi. 
camphre  anisique  de  Lanilolph),  deslrogyre  ;  dw  l'eslfwgol  (pmn- 
mélhoxyallyllicnzèuci  ;   rie  l'Hiii^tlliol,   t\e  l'ald^iyle  oniaiguo,  i^ 
l'acélonc  niiisiquc.  de  rHi'idc  anisii|uu  cl  iin  corps  crii^nlJiMi  6f 
formule  C*H'*0*,  dont  je  n'ai  pu,  lauto  de  inalièrc,  (lét»muiwr  li 
constitution. 

Dans  une  noie  ultérieure,  je  cotnmuuii|uerai   Irs  résiduts  ï 
l'analyse  des  essences  de  fenouil  siner  d'AlgÉri«ïutdQ  Iuubi 
étrani^er.  Css  esSLTtces  ne  dilTêrent  pas  sensiblL'oicnt  lie  l'e 
Irançaitip  au  i>ojnl  de  vue  quatiliilif,  inaifi  profondûoieiU  wi  f 
ds  vue  «juanlilaiif.  La  comparaison  sera  iuléressanle. 

R"  133.  —  Recherches  sur  Us  principes  actifs  de  quctip 
aroidées  ;  par  HH.  Alex.  HEBERT  n  F.  HEIH  .  I  '. 

Dans  les  élndes  PITeclu^es  anciecneioeiit  sur  les  vé^iaïail 
famille  des  sroîdées,  on  ne  sit,'nalHil  dans  ces  plantes  que  la  f 
sence  d'eau,  de  ^omme,  d'un  ncide,  de  sucre  non  crtstiiUisnlilc,  ■! 
fécule  et  de  Hgrneux.  Dans  ces  deniières  amii-es,  ou  ii  siKualé.  cbct 
diverses  plantes  décolle  Famille,  la  présence  de  sapoinne  i  Ënz  ISiK, 
Spico  1885,  Waage  l»a2),  d'une  base  volatile  indC'terniiui.-t.MHinl. 
âptca  1885),  enfin  d'une  taible  quanlilé  d'acide  oyauhydrique  (io- 
rissen  18B5,  Greshoff  18flO|  (i).  Nos  recherches  ont  eu  pour  boKtc 
vérifier  la  présence  de  ces  coi'jis  et  de  les  carRct(>riser  d'une  façoa 

(1)  Complet  rendus,  t,  124,  p.  13C8. 

(2)  Ext,  Priïfi«ritw  (lo  la  suponini.'  diiis  l'.lruw  maiMltlum  {Wllltlf-in'i  VtH- 
MJthr.  I.  B.  p.  37).  —  A  .1  r,  UiÇKMANx  el  Hiloeb.  Dif  PUni'u^Vjrr.t  I, 
p.  kl\;  Brdiii.—  Jonis'Ew,  Bilduni:  von  CynowassiTsI offasa lire  | Zoom  Piuw- 
Aarera,  IBM.  p.  OSi:  Areb.  fur  Pliarmaeh  (3),  I.  33.  p.  .''13].  —  H«ci.  ÀMê- 
ili  ehiin.  raoJ.  fêriate  ,  1886,  p.  81.  —  Spica  et  IJi»^i:abo,  Gat*.  cltli».  iul.,  L  il. 
p.  238.  — TiiUMS  PbartBtC.  Cnalnlbalh  T.  Deutaebl.  bM9,  p.  Ult.  — \V*»a. 
Vci'lireilunt;  àvr  Soponinurligea  Slollu  im  l'Iniiicnrcidip  [l'iiarm.  Coolnit . 
IWi,  p,  UTiT.  073,  UOe,  712).  — Ciiebhofk.&tsId  Vrrlag  van  11.^1  >ndrrr.rk,Mu 
da  t'Iaiilcrislon^n  van  Ncdorl.  Indîe  (Aua.  da  JaM.  Inittu.  de  BeitMiaaei, 
L-ïdc,  18U0(. 
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plus  préeise  qu'on  n'avait  pu  le  faire  avant  nous  ;  notre  examen  a 
porté  sur  les  Arum  m^cultdam.(L.)  et  italicum  (Mill),  sur  VArisa- 
ram  vulffMreÇtKBQ.Tozz.)^  sur  VAmorphopballus  Bivieri  (Durieu) 
et  sur  le  Cahdium  bulbosum  (Hort). 

Arum  maculatum  bt  rrAucuM.  —  L'analyse  immédiate  dos  divers 
organes  de  ces  Arum^  effectuée  par  4a  méthode  de  Di*agendorir  et 
Sehlagdenhauffen,  c'estrà-dire  exécutée  sur  les  extraits  successifs 
à  réther,  à  Talcool,  à  Teau,  à  la  soude  et  à  Tacide  chlorhydrique 
étendus,  nous  a  indiqué  la  présence  d*tme  iaihle  quantité  de  ma- 
liàros  grasses  et  colorantes,  d*alcaloïdes,  de  matières  azotées,  de 
tenains,  de  principes  réducteurs  et  non  réducteurs,  de  glucostdes, 
enfin  de  cellulose,  de  substances  ligneuses  et  de  matières  minérales. 
Les  recherches  ont  été  faites  sur  les  rhizomes,  feuilles,  fruits  des 
deux  espèces  A' Arum.  Les  seuls  corps  qui  nous  intéressaient  au 
point  de  vue  de  leur  activité  étaient  les  giucosides  et  les  alcaloïdes. 

Swpmiiue.  —  Nous  avons  suivi,  en  vue  de  Textraction  de  ce 
principe,  la  marche  suivante  :  les  plantes,  séchées  et  réduites  en 
pondre,  sont  traitées  par  l'alcool  bouillant  à  90^.  Après  quelques 
minutes  «rébullition,  on  filtre  ;  par  le  refroid issemcnt,  la  saponine 
se  précipite  en  partie  ;  on  Hltre  le  liquide.  Le  précipité  est  filtré, 
desséché  dans  le  vide.  On  réitère  le  traitement  jus(|u'à  épuisement 
de  la  plante. 

Les  liquides  alcooliques  qui  sont  colorés  en  jaune  contiennent 
encore  une  certaine  quantité  de  saponine.  Evaporés  à  siccité  au 
bain-marie  dans  le  vide,  ils  fournissent  un  extrait  qui,  traité  par 
Talcool  bouillant,  donne  une  nouvelle  quantité  do  saponine. 

La  saponine  obtenue  est  purifiée  par  des  lava«^es  à  Téther.  Le 
dépôt  blanc  obtenu  par  refroidissement  de  la  solution  alcooli(|ue, 
ftltré  et  séché,  donne  une  solution  aqueuse  qui  reste  trouble,  mémo 
après  flltration,  ot  mousse  abomlanunent.  Après  interversion  par 
Tacide  sulfurique  étendu,  la  solution  aqueuse  réduit  onor^iquoment 
la  liqueur  de  Fehiinget  laisse  un  résidu  insoluble  qui  correspond  à 
la  sapogénine. 

La  proportion  la  plus  grande  do  saponine  que  nous  avons  pu 
extraire  des  Arum  nous  a  été  fournie  parles  tuberoules,  à  la  iin  de 
la  période  de  végétation ijuin-juillel),  et  a  atteint  environ  1  0/00  de 
substance  fraîche. 

La  saponine  n'existe  d'ailleurs  [)as  en  cpiantito  constante  dans  les 
organes  de  végétalion  des  Arum  ;  les  tubercules  peuvent  même,  au 
moment  de  la  reprise  de  la  végétation,  être  tolalonient  privés  de 
saponine;  les  parties  vertes,  récemment  épanouies,  contiennent 
une  certaine  quantité  de  ce  mémo  corps.  Il  semble  que  la  saponine 
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ùmij^re   au   pnnlcmps  des  parties  souterraines  vers  W*  parlMf 
aériennes  en  voie  cl'é<panouissemciil. 

L'exU'ait  alcoolique  à' Arum,  obtenu  à  l'iiaud,  c'efti-è-dire  sfirl 
élimin»tioii  de  In  hii^e  volnlile  dont  il  vn  iMi-e  ^nrUV  rt-nprtH,  liwat 
d'ailleurs  cLez  tes  animaux  des  pliéiioniùnes  d'iiitoxicatioD  ijui  ^tm 
bien  rapproc]ii!-s  de  ceux  du»  aux  sa|>onincâ  tgxiquet^tli.  ICullii,  pi 
sa  solubilité  dans  l'alcool,  la  saponine  d'Aram  parnll  apparieairl 
groupe  des  sn|}Ouines  acides  dont  l'acide  quillnji(|ue  de  tjiiilk 
sBpoaai-ia  est  ie  tjpe. 

Alcdloida.  —  On  s'esl  liornt^  jusqu'ici  à  si^nuder  fliex  Ips  Ar» 
la  présence  d'une  base  vulalile,  sans  nea  préciser  de  sa  nshui 
Nous  avoQS  pu  pous  assurer,  par  les  réaction»  ^•ént^mles,  que  cfU 
base  apparteimit  eu  groupe  des  alcBloîdes  volatils,  et  ik\u*  «vm 
cherché  à  en  isoler  une  certaine  quantité  jtar  la  m<.'tliod«  clttSH^u4 
De  la  vapeur  d'eau  sous  pressiou  passe  h  ti-avars  udp  fiohitM 
potussiquucontfnQnl  les  or^nucs  à  traiter  et  milraliie  les  a 
volatils  ;  le  liquide  condensé  est  recueilli,  saturé  par  l'acide  ml 
rique  étendu,  concentré  dans  le  vide;  on  épuise  lu  liipieitrci 
centrée  jinr  l'étlier  après  y  avoir  ajouté  un  excès  de  {<otasse  ;  f'ért 
porntion  de  l'élher  laisse  la  base  comme  résitlu. 

Les  divers  organes  des  .4ruai  ne  nous  ont  donné  qu'un  rendeinri 
extrêmement  faible  ;  c'est  lunsi  i|ue  100  kil.  de  plantes  fnilobes  ■ 
nous  ont  fourni  que  5  gr.  environ  de  cette  base,  o«  qui  ne  t 
pond  qu'à  une  proportion  de  0.005  0/0. 

Nous  avons  obtenu  ainsi  une  base  encore  impure,  sou»  fou 
d'un  liquide  brun,  de  saveur  acre,  Taciloment  altérable,  très  fi 
soluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool,  l'éllier,  la  benzine,  l'aj 
amyllque,  le  chloroforme,  l'élher  de  pétrole,  et  commnntqaonll 
ces  solutions  une  odeur  caractéristique  d'urioe  do  souris. 

Cette  base  pi'ésenle  toius  les  caractères  d'un  alcaloïde  liqai 
volatil  ;  sa  réaction  et  celle  de  ses  solutions  aipteuses  e«l  alcalitif 
récemment  prépai'ée,  elle  répand  des  fumées  lorsqu'on  un  apfin 
une  baguette  de  verre  trempée  dans  l'acide  cblorliydrique.  En  di 
solution  dans  K'ther  de  pétrole,  et  après  évaporation  sur  un  \»t 
de  montre  imbibé  d'acide  chlorhyd rique,  elle  donne  un  dirfiH  h 
blement  crislallin,  déliquescent,  répandant  l'odeur  d»  suaris,  bi 
lement  déconiposable.  soluble  «Ions  l'alcool. 

La  base  Uquido,  dissoute  dans  l'acide  sulfuriqu»  éteodu,  dot 

(1)  Cre  (tivi.TS  poinU  de  pti^aîolugie,  linai  que  cent  ija«  nou*  iiivvqw 
par  Ifi  suite, oui  Tait  l'oLuvI  il'iino  élude  spèclnlo île  Iv  part  <1«  M"*  J.QuakU) 

Étiiih  lovilleale  Mir  les  g«nreA  Arum  rt  Act<e  (Tliiïiti  >la  ta  PooulU  dtS 

cliic  d«  l'ai'iK,  IS  as'i'iJ  IWiT.  L^viV).  "jJH 
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n  présence  de  Tiodure  de  potassium  iodé,  un  abondant  précipité 
bran,  accusant  ainsi  sa  nature  alcaloïdique  que  confirme  sa  préci- 
pitation par  les  autres  réactifs  courants  des  alcaloïdes. 

Les  deux  principales  bases  organiques  liquides  d^origine  végétale 
MueOement  connues  sont  la  nicotine  et  la  conieine  ;  l'odeur  de 
Boahs  est  particulière  à  ce  dernier  corps  ;  U>s  réactions  suivantes 
coofinnent  cette  prévision  :  Teau  chlorée  précipite  à  froid  la  solu- 
tiOB  aqueuse  de  la  base  des  Arum ;ceiie  solution,  h  peu  près  satu- 
lée  à  la  température  ordinaire,  devient  laiteuse  sous  i*intluence  de 
*1i  chaleur  et  se  clarifie  par  le  refroidissement,  montrant  ainsi  que 
k  base  est  moins  solubledans  Teau  àchaudqu*à  froid  ;  enfin,  cette 
lolntion  aqueuse  précipite  une  solution  limpide  d'albumine  d'œuf. 
Ce  phénomène  de  coagulation  de  l'albumine  est  particulièrement 
net  au  microscope. 

Tous  ces  caractères  correspondent  à  ceux  do  la  conieine  et  dif- 
Féfencient  notre  base  de  la  nicotine  ;  nous  avons  d'ailleurs  clTectué 
comparativement  les  mêmes  réactions  avec  de  la  conieine  vraie  ; 
les  réactions  de  la  base  des  Annn  se  sont  montrées  identiques, 
cpoîque  moins  nettes  par  suile  des  impuretés  quVlIe  contenait  et 
dont  nous  n'avons  pu  la  débarrasser  complètement,  étant  donnée  la 
faible  quantité  que  nous  avions  pu  isoler. 

L'expérimentation  physiologique  avec  ralcaloïde  d'Arum  a  con- 
•naé  cette  analogie  avec  la  conieine  :  la  paralysie  immédiate  du 
nembre  injecté,  Tanesthésie  au  point  d'iiioculatioii,  le  i)ouvoir 
eurarisant,  Tarrét  de  la  respiration  tandis  que  le  eoMir  continue  à 
battre,  les  convulsions  sont  autant  de  traits  communs  aux  intoxica- 
tions par  les  deux  substances  ;  les  lésions  constatées  à  Tautopaio 
des  animaux  sont  également  bien  celles  de  l'intoxit^ation  par  la 
conieine  (.1). 

Ces  essais  physioloîriques,  sur  lesijurls  nous  n'insistons  i»as  ici, 
nous  ont  montré  cependuiil  «pie  rnlcaloiMe  iVArum  est  moins  actif 
que  la  conieine  de  ciguë.  Ce  fait  s'rxpliquerail  si  Ton  adinet  (pie 
notre  alcaloïde,  bien  quf  trc*s  analogu»*  à  la  conieine  vraie,  eu 
diffère  quelque  peu  par  sa  formule  chimiipu.*  ou  n'est  iprun  iso- 
mère ou  un  des  homologues  i»lus  ou  moins  supérieurs  de  cette 
conieine;  raclion  ])hysiologique  et  la  toxicité  de  ces  tlrrniers  sont, 
en  efîet,  de  même  nature,  mais  beaucoup  plus  laibles  que  celle  de 
la  conieine. 

(1)  Un  seul  alcaloïde,  bien  déilni,  a  «.'-té  jusniii'à  ce  jour  extrait  des  Aroïdces  : 
la  calamine  de  Thoms,  extraite  du  VAcorus  cahinus  et  iiellcini>nt  cristallisi.'e. 
Il  =^ 'existe  aucune  analogie  entre  cette  base  el  celle  des  Arum. 
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Cet  alcaloïde  ne  semble  pas  d'ailleurs  avgir  de  {loinl  Sfiéctâl  ifl 
localifialion  chez  les  Arum,- on  le  retrouve  au6sibtl?ndaa»liHlub|^| 
cules  que  dans  Ic9  tiges,  les  reuilles,  le^  fruils  et  le^  gniiues^lu^| 
Aeide  cyaahydrique.  —  Certains  auteurs  onl  indiqué  la  |i^H 
sence  de  ce  corps  dans  les  Arum  et  dans  diverses  plantes  de  c4^| 
famille,  notamment  dans  les  jeunes  pousse»  iVAruoi  {ioriaM^M 
dans  le  genre  Lania  iGreshuCTf.  Kn  opérant  la  diâlillslioo  ^H 
plantes  avec  de  l'acido  sulfurique  étendu,  nous  ii'avon»  pu  car^H 
tériser  aucune  trace  sensible  traride  iryaiibïdricjiie  jMir  la  réad^l 
du  bleu  de  Prusse,  qui  ptM-met  d'un  reconuailre  la  prrâeiK«^| 
quelques  dixièmes  de  milligramme.  ^M 

Les  parties  vertes  (500  gr.i,  les  tubercules  -{iâO  gr.t,  les  (r^| 
(130  gT.)  â'Aruoi  Ueliciioi,  les  parties  vertt«s  (300  gr.),  les  tiibemil^| 
(820  gr.)  et  les  fruits  (100  gr.)  d'A.  maeaMum  n'ont  pas  déedêïfl 
caractères  de  l'acide  cyanhydrique.  ^| 

ArISAHUM  VULGAHE,  AmOIIFUOPHaUIJS  RiVIEIU,  CaI.ADIL'H  dcuom^H 

—  Nous  avons  recherche  les  pHucipe^^  actifs,  sigoal^  dms  l^| 
Arum,  dans  les  plantes  ci-des;>us  appartenant  à  la  mâine  fataillH 
la  sapuiiine  a  été  caractérisée  par  sn  solubilité  dans  l'akool. >■  pi^| 
priétt!  de  taire  mousser  l'eau  et  de  réduire  la  liqueur  du  FebÊ^I 
après  interversion  ;  lu  base  volatile  a  Mé  reconnue  à  son  odow.tfH 
précipité  qu'elle  fournil  avec  l'iodure  de  potassium  iodé,  aux  AunilH 
qu'elle  donne  en  présence  d'acide  chlorhydrique ;  enHn  l'aoUH 
cyauliydi'ique  a  été  recherché  par  la  réaction  du  hieu  de  Pni^^| 

Toutes  Ifs  plantes  citées  ont  accusé  dans  leurs  lutwrciilH^| 
présence  de  la  saponine  el  de  la  in^me  hase  volatde  que  les  .4nril^ 
dans  aucune  on  n'a  pu  mettre  en  évidence  l'acide  cyanhydrique. 

Conclusions.  —  Nos  essais  nous  permettent  d'arriver,  n'Jati»*- 
mentaux  principes  actifs  des. ■!/■«;»  et  de  quelques  autres  aruidé»'. 
aux  conclusions  suivantes  : 

1°  Conformément  il  l'opinion  de  Enz,  Spica  et  Waape,  loittk^ 
organes  de  ces  plantes  sont  plus  ou  moins  riches  cq  sn|vnii>iu-  |. 
proportion  de  ce  corps,  dans  les  divers  organes,  varii'  >>  l  ' 
difTérentes  époques  de  ta  végétation;  sa  proportion  tn<i\!i,  ' 
hercules  au  repos)  ne  dépasse  guère  I  0/00  du  poids  de  lu  )  U  ' 
fraiclio. 


(1)  Nous  n'nvonn  piiB  à  m8i»li<r  sur  l'inlrrSt  btulo^i'iue  qui  ■'•ltacb«  *  ^ 
cotiMulHlion  lie  l'exislviico  d'iinn  cunieino  daiis  un  groupe  vi-gAial  aiuu  tietpi- 
do  celui  des  Ombellifèi-eB  que  celui  de»  Aroïdéce.  Rappelons  seuIemiMii  que  '' 
vraies  coaicinea  avaient  6\i  îsoléoa  d'une  M^mioeose  {Lupinat  luleai'y  y 
Sloner  al  par  Baumerl.  el  qu'un  alcaloïde  analogui'  a  éli  aignalA,  tnala  4M>(1' 
aEUnmaol  éludié  cbez  le  pimenl  (Capnicara)  par  Drag^ndoriT. 
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B*  Le  principe  flore,  que  personne  n'était  parvenu  ni  à  caracté- 

,  ni  même  à  extraire,  est  un  alcaloïde  liquide,  nettement 

comme  voisin,  sinon  identique,  à  la  conicine  ou  aux 

homologues  de  celle-ci  ;  cet  alcaloïde  se  retrouve  dans  tous 

•fgAnes.  et  c'est  dans  les  fruits  que  sa  proportion  semble  être 

[k  pins  forte  ;  elle  est  voisine  de  0,005  0/0  de  plante  fraîche. 

ï*  L*acide  cyanhydrique  est  impossible  à  déceler,  en  quantité 
cippréciabie,  dans  les  aroîdées  par  nous  étudiées. 

(TraTail  fait  aux  laboratoires  des  travaux  pratiques  de  chimie  et  d'his- 
toire naturelle  de  la  Faculté  de  médecine  de  Paris.) 
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Bor  quelques  propriétés  du  carmin  d'indigo  qui  le  rappro- 
it  des  ferments  oxydants  naturels  ;  Em.  BOURQUELOT  {C. 
Jtm  woe.  de  bioL  1897,  p.  453).  —  Si  à  une  solution  d*indigo  addi- 
Imnée  d*un  peu  de  carbonate  de  souile  on  ajoute  du  glucose  et  si 
on  ehaaffe,  il  y  a  décoloration  :  Tindigo  a  cédé  au  glucose  qui  s'o- 
S|d0|  une  partie  de  son  oxygène,  se  changeant  lui-même  en  indigo 
blsnc.  Après  refroidissement,  l'indigo  blanc  fixe  Toxygène  de  Pair  et 
seeolore  de  nouveau.  Une  quantité  donnée  rVindigo  peut  donc  per- 
mettre d'oxyder  une  grande  ({uantité  de  glucose  en  transportnnt 
sur  ce  dernier,  dans  des  conditions  d(!'terininées,  l'oxygène  atmos- 
phérique. —  Si  on  verse  50  ce.  d'une  solution  aqueuse  saturée 
dWS  dans  un  flacon  de  loOcc.  et  si  on  ajoute  Icc.  d'une  solution  de 
carmin  d'indigo  à  i  0/0,  on  constate  une  décoloration  rapide  avec 
dépôt  de  soufre  :  H*S  +  0=H*()-i-S.  Si  on  agite  le  mélange, 
reprend  sa  coloration  bleue  par  suite  de  la  fixation  d'une  partie  de 
l'oxygène  de  l'air  du  flacon  sur  l'indigo  décoloré,  etc. —  Le  carmin 
d'indigo  se  comporte  ainsi  comme  le  font  les  ferments  oxydants. 
L'analogie  est  plus  grande  encore  :  de  même  que  de  petites  quan- 
tités d'acide  sulfurique  empêchent  l'action  du  ferment  oxydant  des 
champignons  sur  la  tyrosine  ;  d(^  même  10  à  15  centigr.  de  cet 
acide  empêchent  la  réaction  de  l'indigo  sur  H*S.  authus. 

De  l'action  du  sérum  d'anguille  sur  la  coagulation  du  sang. 
Formation  d'une  substance  anticoagulante  par  circulation 
artificielle  de  sérum  d'anguille  à  trayers  le  foie;  G.  DELEZENNE 
(C.  R.  soc.  bioL,  1897,  p.  4±. — Ajouté  au  sang  de  chien  au  moment 
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di;  sa  sortie  des  vaisseaux,  le  BtVum  do  6an^d*angiiillei)e|WMUi 
aucun  pouvoir  anticoagulant.  Injecté  dans  les  veines  durliira  ■  twêM 
deO'^,Ô:<!par  kil.  île  [loidâ  du  corps,  ce  sérum  rend  le  sang  BDiiiJ 
tanémeul  uoagulable.  11  se  coniporleaiasi,  i-oinniL'  le  font  ies  fM 
téoses.  Le  sang  de  cliien  ainsi  rendu  incoaigulablo  possMle  la  ym 
pritMi^  de  rendre  iDCoagiilable  in  vitro  le  saD^  naturel  de  chien  ;  I 
renferioe  dune  une  substance  de  nouvelle  foruiattou  engeudréedw 
l'oi-ganisme  par  l'action  du  sértun  d'anguille  ot  dou^  du  ponM 
ânlicoagtUant.  Si  l'on  pratique  uue  circulutiou  arlillcieUo  de  i^rd 
d'anguille  dans  un  foie  extrait  du  corps,  on  constata  la  g#*iiÂ«du 
substance  anticoagulante;  celle  i>ublAnc«  ne  preml  |Mk&  iiaiMH 
cliez  l'animal  aiii^uel  a  i>té  enlevi'  te  foie.  On  peut  concluiv  de  M 
faits  que  la  substance  anticoagulante  dont  il  s'ngil  isa  natUK  o'fl 
pas  connue)  prend  naisr^ance  au  conlacl  du  sémni  t)*angiiille  H  m 
tissu  h^)ati([iie  vivant.  AfiniL-&.    1 

Snr  la  taun«  typhoid*  solubla  ;  CHANTB1IESS£  i,C.  H-  «I 
de  biol.  if9",  p.  ôtij.  —  Si  l'on  cultive  dans  unemac«'T«tttfB>ti>m 
et  de  moelle  osseuse  additiunnée  d'une  petite  i|TiaiiUt«!-  de  Hfl 
humain  déilbriné  ua  bacille  typhîque  retiré  de  In  raie  d'im  nuJlfl 
ut  rendu  très  virulent  par  passages  réiUV^  duns  le  corpâ  des  iH 
maux,  on  obtient,  en  filtrant  la  culture  sur  porculainii,  un  Kqw 
extrêrnemeut  toxique  ;  le  maximum  de  loxicitê  se  mmule^le  ibfl 
au  6"  jour  de  la  culture.  —  La  loxine  contenue  dans  ce  bfid 
s'altère  rapidement  à  l'air  et  à  la  limiiére  :  on  doit  coustrw  M 
solutions  en  pipettes  pleines  et  berméliquemoal  cloâee  el  4M 
l'obsounté-  Elle  s'allérerail  plus  rapidenieut  ii  0"  <[irâ  là.',  ftUfipV 
lerait  sans  inconvénient  un  cbsulTage  d'une  heure  k  ï/H'  et  flën 
allénuée  mais  non  détruite  à  100°.  .\clditiée  par  l'ucnlv  UrtnqMJ 
elle  perd  une  partie  de  sa  toxicité  ;  l'addition  de  sotide  fait  repanifl 
cette  toxicité.  La  toxine  typhoïde  est  trèë  (nergiquetnent  reUdl 
par  le  noir  animal.  Anntvk.     I 

Action  de  la  lumière  sur  l'oxydation  dssmatièrtscolarutd 
du  sérnm  sanguin;  L.  Q&MUS  iC.  Jl.  soc.  'lu  i*iol.,  18!)T,  p.  2M| 
—  Ou  sait  que  le  sérum  sanguin  présente  uue  coloratioa  jHfl 
ambrée  plus  ou  moins  Toncée,  suivaut  respèc«  aoinuile.  L«  cuIimI 
tion  en  est  surtout  intense  chez  le  cheval.  —  La  ninliérv  culorw 
du  sérum  présente  des  analogies  avec  ta  malien'  colannie  âaM 
bile.  C'est  ainsi  que  du  s^^uu  aseptique  perd  peu  à  peu  sa  eolei| 
lion  Jaune  naturelle  pour  prendre  une  teinte  verdàlre  et  fliinlnmjj 
se  décolorer.  Ces  transformations  néceeeileni  deux  conditions  .  li 
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présence  d'oxygène,  Taction  de  la  lumière.  Il  ne  semble  pas  que 
dans  ce  phénomène  intenicnne  quoique  a^ent  diastasique  du 
pt>upe  des  oxydases,  ainsi  qu*il  résulte  d'expériences  faites  avee 
lu  sérum  soumis  à  Faction  do  températures  comprises  entre  Od" 

9t  70*.  ARTHUS. 

Bn  nouTean  réactif  des  albumines  urinaires  ;  BOURCEAU  (de 
Tours);  (C.  lî.  soc.  de  bioL,  1897,  p.  317). —  L'urine  peut  contenir 
des  albumines  coagulabies  ou  des  propeptones  et  peptones.  Les 
unes  et  les  autres  n*ont  pas  la  même  si<rnincation  clinique  ;  il  est 
donc  important  d'avoir  un  réactif  sûr  permettant  de  mettre  en  évi- 
dence dans  une  urine  la  présence  des  albumines  coagulabies  seules. 
L'acide  oxyphényisulfureux  tenant  en  solution  un  tiers  d'acide  sul- 
fosalicylique  constitue  un  It^l  réactif.  A  froid,  à  la  dose  d'une  goutte 
au  plus  par  c^ïntimètre  cube  d'urine,  il  précipite  sous  forme  d'un 
voile  blanc  opatiuc  les  albumines  coagulabies  et  les  alcalialbumines. 
n  ne  précipite  ni  propeptones,  ni  peptones,  ni  alcaloïdes,  ni  anti- 
pyrine,  ni  salicylates,  ni  urates,  ni  pkosphates.  Ce  réactif  constitue 
pour  le  clinicien  le  plus  sûr  moyen  d'établir  le  diagnostic  :  albu- 
minurie vraie.  arthus. 

Remarques  sur  les  matières  oxydantes  que  l'on  peut  rencon- 
trar  chai  les  êtres  vivants  ;  Em.  BOURQUELOT  (C  //.  soc.  de 
bioLj  18in,  p.  402). —  Certaines  matières  désigntVs  sous  le  nom  de 
ferments  oxydants  possèdent  la  propriété  de  provo»[uer,  en  pré- 
sence de  l'air,  l'oxydation  de  nombreuses  subslanci's,  oxydation 
qui  s'accompagne  souvent  d'un  changement  déteinte.  Ainsi  la  tein- 
ture de  gaïac  se  colore  en  bleu  ;  la  paraphénylène-diamine  addi- 
tionnée d'x-naphtol  et  île  carbonate  de  soude  se  colore  en  violet  ;  le 
guaîacol  se  colore  en  rouge  grenat,  etc.  —  Mais  les  ferments  oxy- 
dants ne  sont  pas  les  seules  substances  capables  de  provoquer  ces 
oxydations.  Il  convient  de  distinguer  tpiatre  groupes  de  substances 
oxydantes  chez  les  êtres  vivants.  —  1"  l'ozone  :  certains  sucs  végé- 
taux [lossèdent  la  propriété  de  retenir  l'ozone  et  peuvent,  grâce  à 
cette  action,  bleuir  la  teinture  de  gaïac  ; — à"^  les  ozonides,  composés 
dans  les({uels  une  partie  au  moins  de  l'oxygène  serait  comparable 
à  l'ozone  :  telle  est  par  exemple  la  quinone;  —  3*  les  ferments  oxy- 
dants proprement  dits  dont  l'action  est  intimement  liée  à  la  pré- 
sence d'oxygène  libre;  —  !•*  enfin  des  substances  dont  l'action  oxy- 
dante se  manifeste  seulement  en  présence  d'eau  oxygénée  :  telle 
par  exemple  une  macération  de  graines  de  maïs.  authu>. 


mbLiooRAF>inE- 
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La  techaiqaa  des  rayons  X;  por  A. 

Faculté  lie  mi^ik'i-iin.'  (Ubmiric  Ci^^^l^ 


',  |'réi>iiral«iir  « 


M,  Ht'bcrt  suppose  un  lecteur  t-lronger  â  Tétude  tien  niiuft*. 
et  lui  Tourait,  sur  l'achat,  l'entretien  et  l'emploi  des  aiiptiroils 


saires  à  la  radiographie,  des  déuib  prùds,  présentée  dHOâ  aa  6|| 

npubM 
par  l'an  leur. 


élégant  qui  expliijue  le  succès  des 


devulgahsHtiunp 


Divisé  en  quatre  parties,  l'ouvrage  traitt>  d'abord  du  malsri 
indispensable  aux  expériences  ;  piles,  bobines,  tuhcs  de  Cruokes,d 
La  deuxième  partie,  consaerée  au  maruiet  opératoire,  renrenne.  ( 
outre,  un  chapitre  sur  la  fluoroscopie  ;  ID  troisiùmo  osl  une  n 
complète  des  applications  variées,  utiles  ou  seulement  H^'ntMt 
de  la  radiographie  ;  on  y   trouve,  développées  avec  détail»,  | 
opérations  utilisées  par  la  chirurgie  pour  soô  dia^iiostii^s,  de  tnM 
que  les  belles  expériences  de  M.  Uouohard,  dans  ledomniiiv  pur* 
iniJdieal.  La  quatrième  partie  présente   un  résun»>   des 
admist^s  relativement  aux  nouvelles  radiationâ. 

M.  llélxTl  a  réuni  au  chapitre  desappUcolions  les  pbûlogi^bfi 
parues  dans  ia  lievue  générale  ile.t  scieiicer^.  C'est  une  ^imm 
idée  qui  ajoute  encore  à  l'inlérél,  au  charme  do  ce  petit  n 


Deuxième  supplément  au  Dictionoaire    de  chimis  port  ^ 

appliquée  d.'  Ad.   WURTZ,   \<\\l-l\'-   sons   la  direction  <lr  Q 

FRIEDEL.   iiieml're  de   l'Instilul.   proi'essenr  a  la   Faculto  4 

sciences.  —  Hachette  et  G'",  éditeurs.  i 

Sommaire  du  SI*  fascicule:  Fôees. — Ffoèoe.  —  Feaol,' 

Feaonu,  —  Fer.  —  For-cariioiiyle.  —  Fef  (mi'taJltirgiv). 

Ce  dernier  article,  dû  à  la  plume  autorisée  do  M.  V.  bcstiijnfl 

com[)rend  environ  70  pages.  C'est  une  revue  complèlo  dea  Iran 

considérables  accomplis  depuis  quinze  ans  par  l'itidustrie  du  far 

de  l'acier.  On  y  trouvera  une  étude  dos  nouvMnux  prucétlù*  i 

f^rniisuge  des  Fours,  des  procédé:^  Thomas  ot  Martin,  ba^niud 

neutre,  des  procédés  do  carburation  diraote.  Un  ciiapilre  sp<^ 

est  consacré  à  la  classification  des  aciers,  à  l'étude  di?  It-urs  \m 

priétés  et  h  leurs  emplois,  ainsi  qn"à  l'étude  des  aciers  un  cUroai 

au  nickel,  au  cuivre,  au  bore.  On  y  trouvera  eoRn  l'expotié  A 

récents  travaux  de  M.  Osmond-sur  la  théorie  cellulaire  et  r«ial| 

miL'irigniphiipie  des  (icierR.  i.  mroflT. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


r 
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SÉANCE  DU  VENDREDI  25  JUIN  1897. 

Présidence  de  M.  Tanret. 
procès-verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 

■ 

nommés  membres  résidents  : 

TABÀRiis  DE  Grandsaignes,  membre  de  la  Société  géologique 

I,  80,  rue  de  Givry,  à  Paris  ; 
nucBMORBT,  chef  de  laboraloii*e  à  la  Faculté  de  médecine, 

La-Fontaine,  à  Paris  ; 
GoiRiT^  pharmacien,  87,  rue  du  Temple,  à  Paris. 

nommé  membre  non  résident  : 
BoNELU  (Louis-Georges),  ])harinacien  à  Turin  (Italie). 

proposés  pour  être  inembres  non  résidents  : 

Caillot  (Théodore),  interne  en  pharmacie  h  Berck-sur-Mer, 
lié  par  MM.  Léger  et  Fourneau. 

Chiris  (Georges),  à  Grasse  (Alpes-Maritimes),  présenté  par 
^  Fribdbl  et  Scheurer-Kestner. 

L  PoifSOT  expose  quelques  remarques  rolati\<;s  i\  la  conj^élation 
iWt  ;  à  son  avis,  il  n*cst  pas  prouvé  (jue  la  cryoscopie  puisses 
1^,  servir  à  prouver  le  mouillage  et  à  en  détorininor  la  valeur. 

critique  les  conclusions  de  M.  Wiiiter  relativeinenl  à  ré(jui- 
ft  osmotiquc  dans  rorgaiiisme  ;  il  montre  qiu^  h^s  expéritMices 
^el  observateur  présunlent  un  grand  inlrivl  au  point  dt»  vue 
"Mologiiiue. 

I«  BÉCHAMP,  à  propos  de  la  coiiiinuiiicatioii  de  M.  Poiisot,  iaît 
i«rver  que,  pour  la  détermination  du  ])oiiil  de  conj^^élalioii  des 
■oc.  CHUf.,  9*  8ÉR.,  T.  zvii,  i897.  —  Mémoires.  VA 
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liquides   organiques,    on   parait  admettre  en   princifie  qne 

lix|uiclos  sont  toujours  de  mémo  composition  et  homogènes  à  k 
TcMS  ;  or,  il  est  loin  d'en  êlro  ainsi.  Un  tel  liquide  de  même  origine 
est  rarement  identi(iue  h  lui-même  et  n'est  jamais  homoicè&e, 
comme  Test  une  dissolution  dérinie  de  principes  immédiats.  Hème 
\e^  liquides  d^ascite,  paraissant  limpides,  ne  sont  point  homogènesi 
varient  pour  le  mêine  sujet  d'une  pond  ion  à  l'autre  et  contienneal 
comme  éléments  analomiques  constants  les  microzymas  spécifiques 
qui  sont  les  agents  de  leur  coagulation  spontanée  et  de  la  produc- 
tion de  leur  fibrine.  En  effet,  il  suffît  d'une  filtralion  soignée ds 
liquide  frais  pour  l'empêcher  de  se  coaguler,  surtout  s'il  a  été  préi- 
lablement  créosote  à  dose  convenable.  Il  en  est,  à  plus  forte  raison, 
de  mémo  du  lait,  qui  contient  d'autres  microxymus  s^M'^ciaux  et  )« 
^'^lobules  laiteux  en  abondance  pour  éléments  anatomiques;  ces 
microzymas  sont  la  cause  de  raigrissement  et  de  la  prétendue 
coagulation  du  lait.  Mais,  en  outre,  le  lait  varie  extrêmement  de 
composition  d'un  animal  à  l'autre^  puisqu'il  existe  des  laits  qui  ne 
donnent  point  de  caséine,  et  dans  le  même  animal  d*un  jour  oa 
d'une  traite  à  Tautre.  D'ailleurs,  les  laits  à  caséine  contiennent  non 
pas  la  caséine  et  de  l'albumine,  mais  des  lactalbuminates  et  des 
caséinates  neutres  ou  des  bicaséinates,  etc.  Bref,  indépendamment 
de  la  non -homogénéité,  les  variations  dans  la  composition  des 
liquides  organiques  suffisent  pour  expliquer  les  variations  du  point 
de  congélation  constatées  par  M.  Ponsot  ;  de  telle  sorte  que  la  cryos- 
copie  est  impuissante  à  alïlrmer  la  constance  de  la  composition 
d'un  liquide  organique  quelconque  et  très  spécialement  du  lait. 

M.  Delépine  expose  les  résultats  qu'il  a  obtenus  en  étudiant 
thermochimiquement  l'aldéhyde  formique  ;  après  avoir  étudié  Tac-  j 
lion  (le  la  potasse  sur  les  solutions  concentrées  ou  diluées,  ainsi 
que  sur  le  corps  dit  pamformaldéhyde,  il  présente  une  interpréta- 
lion  (h*  l'élat  moléculaire  des  solutions  d'aldéhyde  formique.  Ses 
conclusions  sont  conformes  h  celles  de  Tollens  et  Grossmunn. 

M.  H.  Causse  expose  le  résultat  de  ses  recherches  relatives! 
l'aclion  de  l'aldéhyde  salicyhque  sur  l'urée. 

Lorsqu'on  chaulTe  un  mélange  de  ces  deux  substances  à  110*.  il 

y  a  combinaison  avec  élimination  d'eau  et  formation  de  sali(*)i- 

l  ri  urée 

P,,^IlAz-GO-AzH« 
C'/H*'^      "^HAz-CO-AzIP. 
^lIOIPAz-CO-AzH» 

Kiilre  120  et  l^G"",  celle-ci  se  dédouble  et  donne  de  Tammo- 
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r  Biaquev  de  l'acide  cyanurîqiie  et  un  composé  particulier,  qii*îl 
\  dés^e  comme  Timine  de  Taiduliyde  r;n]i(*yli(iuc 

H.  Hébert  présente,  au  nom  de  M.  Ralmut,  les  recherches  oiïcc- 
tuées  sur  les  combinaisons  du  chlorure  cuivreux  avec  les  nilriles. 
L'auteur  a  préparé  jusqu'ici  ces  composés  avec  rncélonitrile,  avec 
le  benzonitrile,  le  cyanure  de  benzyle,  les  nilriles  des  orlho  et  para 
f  toluidincs,  de  la  xylidine  et  de  la  naphtylaiiiino;  les  combinaisons 
ont  Heu  entre  1  molécule  de  CuHU*  et  1,  2  ou  i  molécules  de 
nitrile,  suivant  les  séries.  Les  corps  obtenus  sont  cristallisés,  très 
oxydables  h  l'air,  insolubles  dans  Talcool  et  dans  l'eau  qui,  h  Tébul- 
lition,  régénère  les  nilriles  primitifs,  ce  qui  piTinel  «rimaginer  une 
méthode  de  puriflcation  d(\s  nilriles.  L'auteur  conliime  ses  recher- 
ches dans  le  but  de  généraliser  celle  réaction. 
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H*  134.  —  Sur  un  procédé  d'oxydation  et  de  chloruration  ; 

par  H.  A.  VILLIERS. 

1.  Lorsqu'un  corps  oxydable  se  trouve  dans  un  milieu  susceplibb» 
de  fournir  tle  Foxygène,  mais  dans  dt^s  con<lilioiis  lellrs  «pie  Toxy- 
flation  ne  commence  i»as  encore  ou  ne  >u  produisr*  (pu»  1res  leule- 
nent,  Taildition  d*une  trace  d'un  sel  <!<'  inan;^'-aurse,  dans  un 
grand  nombre  de  cas,  détermiu«^  ou  accélèn*  hvs  uolablemeiit  la 
réaction. 

Ce  fait  peut  être  montré  Irrs  urlteuiiMil  par  i'i'xpérieuce  «le  cours 
suivante  : 

Si  l'on  cbauiïe,  à  volumes  é^^aux,  «me  s.ilulion  s;i (urée  d'acide  oxa- 
Uque,  de  Tacide  chlorhydriqui»  à  une  dilution  con-cspondant  à:2r>()  0 
en  volume,  et  de  Tacide  azotiipii>  é*;aiem(Mit  (lihii'',  il  ne  se  pro<luit 
pas,  même  après  un  tc^mps  assez  ion  y,  «le  <lé;ra«;enienl  ^»^a/.riix.  Si, 
au  contraire,  après  avoir  porté  N'  mélange  à  rrbuilitiou,  on  ajoute 
une  trace  d'un  sel  ipielci)n4U(Mle  uiaii«ranèsj',  |)Mi'(*xiMn|)le<puHipn's 
gouttes  d'une  solution  de  snll'ali*,  la  ri-acliou  se  dévclniipc  eu 
quelques  instants;  même  m  l'on  cesse  dr  l'iiauiïrr,  il  se  produit  de 
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l'nctde  carbonique  el  de  l'azote,  el  ces  deux  ^z  se  rï^^ngt'sl  rf| 
lièiviDpnt,  surtout  si  l'on  a  introduit  dans  le  halluii  qitctquK  6i 
mcnts  lie  charbons  de  cornue,  de  In  surface  des^iucls  nnis-teal 
huiles  gnzctiâeeî;  iIr  sont  Ji  pou  près  purs  si  l'on  se  sert  d'teil 
fortenienl  diluée,  et  l'on  pourrait  même  fonder  sur  oetle 
un  procédt^  facile  de  préparation  de  l'azoLe,  si  le  volume  d' 
carboni(|ue,  niélangt^  à  ce  gaz  n'était  pas  si  considérable.  Si  t 
recommence  à  chauffer,  on  peut  ainsi  détruire  en  i]uo)i{iies  mil 
la  totalité  de  l'acide  oxalique,  quelle  qu'en  soil  la  ]iro|iar1iaii, 
nouvelle  addition  de  manganèse.  Il  suflit  d'introduire  de  l«iii| 
temps  de  l'acide  azotique,  s'il  n'y  en  a  pag  un  excès  dès  le  di 
afin  de  remplacer  celui  qui  a  fourni  son  oxygène  ilaiis  l'ox)^ 
Ce  procédé  de  destruction  de  l'acide  oxalique  e«t  d'une  applie 
tri^s  commode,  dans  certains  cas  d'analyse. 

Si  l'on  fait  usage  d'acides  plus  concentrés,  l'acide  0XAli(|ue,  i 
l'expérience  pnicâdenle,  peut  T'tre  légèrement  attaqua  à  àani 
l'absence  du  manganèse.  Mais  l'action  de  ce  mAlal  no  s'i*n  aianl 
pas  moins  par  la  rapidité  du  dégagement  gnnoux,  apr^s  son  in 
■  ludion. 

i.  Celte  action  des  seU  de  manganèse  peut  iMre  explitj't^  p 
production  des  sels  facilement  décomposahlos,  tels  que  ceux  ' 
on  admet  généralement  la  formation  dans  la  préparation  du  A 
(perchlornre  de  manganèse,  d'après  Nicklês  et  d'aprèa  Visé 
chlorby<lrale  porchlon'^  de  manganèse,  d'apri»  lîertlu-lot).  I 
cette  préparation,  ces  sels  après  avoir,  par  leur  ilécomptnàl 
donné  naissance  au  chlore,  sont  transformés  en  cblnruro  àe  a 
ganèse,  qui  ne  joue  plus  aucun  rôle  actif.  Dana  la  rt'-acUon  prt 
dente,  au  contraire,  leur  formation  et  leur  décom|)osition 
permet  d'obtenir,  à  l'aide  d'une  quantité  extrêmement  faïUe, 
action  indéfinie,  comparable  à  celle  d'un  ferment.  A  ce  point ds^ 
la  coexistence  du  manganèse  et  des  fermenis  oxydants,  tipt 
récemment,  parait  constituer  un  fait  d'un  très  grand  inl^rk. 
recherches  de  M.  Bertrand  démontreront  peut-^lre  qo*  l«  mn 
nèse,  dont  la  dissémination  est  si  grande,  joue  un  râle  beau 
plus  important  qu'on  ne  le  soupçonnait  dans  ta  physiolOf^ 
végétaux  et  même  des  animaux,  que  sa  présence  est  une  cooAÎ 
nécessaire  pour  l'oxyilation  des  hydrates  de  carbone  el  des  f 
azoli^s,  et  que  tes  essais  faits,  en  thérapeutique,  des  pr^'pamtioiiB- 
manganèse  comme  succédanées  d^s  préparations  de  fer, 
(^Ire  repris  d'une  manière  plus  approfondie  el  à  un  autre  poia 
vue  dans  le  traitement  des  maladies  provenanld'oxydnlioosioi 
plèlrs,  telles  (juo  U'  diabète  sucre  ol  l'artlirile 
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La  préseace  de  traces  de  manganèse,  en  eiïet,  et  cela  en  Tab- 
leoce  de  tout  ferment  organisé  et  de  toute  matière  organique 
&lningèrev  peut  non  seulement  déterminer  des  oxydations  dans  des 
nilieux  contenant  des  réactifs  oxydants  spéciaux,  mais  encore, 
lans  un  certain  nombre  de  cas,  faciliter  l  absorption  directe  de 
Tozygène  de  Tair. 

4.  De  même  que  Tacide  oxalique,  les  composés  organiques  de  la 
■irie  grasse,  sont  oxydées  dans  les  conditions  de  Texpérience  citée 
pliift  haut,  et  Ton  peut  reproduire  cette  dernière,  par  exemple, 
presque  aussi  nettement  avec  le  glucose  et  le  sucre  de  canne. 
Suivant  la  nature  des  corps  à  oxyder,  on  fera  usage  diacides  plus 
ou  moins  concentres. 

4.  Avec  les  corps  de  la  série  aromatique,  même  lorsqu*ils  renfer- 
ment des  groupes  de  la  série  grasse,  il  parait  se  former,  en  géné- 
ral, non  plus  des  produits  d'oxydation,  mais  des  produits  de  substi- 
tution ou  d'addition,  et  Ton  obtient  des  composés  chlorés.  Si,  par 
exemple,  à  un  mélange  d'acide  chlorhydrique,  d'acide  azotique  et 
feau  sans  action  sur  la  benzine  et  le  toluène,  on  ajoute  une  petite 
quantité  d*un  sel  de  manganèse,  on  ne  tarde  pas  à  constater  que 
eette  addition  permet  au  mélange  de  réagir  sur  ces  carbures. 
Même  à  froid,  au  bout  de  quelques  jours  de  contact,  la  couche  de 
benzine  ou  de  toluène,  qui  surnage  au  début,  a  été  attaquée  assez 
profondément  pour  que  l'augmentation  de  densité  qui  en  résulte  la 
lasse  tomber  au  fond,  en  partie  ou  en  totalité,  et  l'on  y  constate  la 
production  d'une  grande  proportion  do  produits  chlorés. 

Ce  procédé  pourra  surtout  <Hre  utilisé,  soit  à  froid,  soit  à  chaud, 
dans  le  cas  des  corps  de  cette  série,  pour  préparer  certains  iso- 
mères dans  les  produits  de  substitution. 

Je  pense  qu'il  sera  susce))tiblo  de  nonihrouses  npplications  dans 
les  laboratoires  et  dans  Tindustrio. 

5.  Les  conditions  dans  lesquelles  se  produit  l'oxydation  sous  l'in- 
fluence des  sels  de  manganèse,  i»ar  exemple  dans  le  cas  de  l'acide* 
oxalique,  sont  fort  curieuses.  Le  di^gaî^cMuent  gaz<nix  pout  étn^ 
obser>'é  même  à  froid.  Il  peut  durer  plusifMirs  semaines,  probable- 
ment ujéine  plu^ieuI•s  aniires.  ('«'s  nsiotians.  dnnl  on  connaissjiit 
déjà  plusieurs  extfmple>,  mais  dont  l'étude  n'a  pas  été  laite  d'une 
manière  générale,  et  que  les  sels  de  nianganèso  pernuiltent  de 
réaliser  si  facilement,  présentent  les  canictères  «les  lennentations 
produites  par  les  ferments  chimitjues;  il  y  a  donc  lieu  de  distinguer 
parmi  ces  derniers  une  classe  spéciale,  les  fnrmnnts  minrrnux.  Je 
reviendrai  prochainement  sur  les  caractères  des  phénomènes  qu'ils 
peuvent  produire. 
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N""  135.—  Destraction  des  matières  organiqaes  an  toxicolofie; 

par  H.  A.  TILUERS. 

On  peut  fouler  sur  la  réaction  précédente,  un  procédé  très 
commode  pour  la  destruction  des  matières  organiques  dans  les 
recherches  de  toxicologie. 

Dans  un  ballon  dont  le  bouchon  est  traversé  par  un  tube  à  ealoh 
noir  qui  se  prolonge  jusque  près  du  fond,  et  par  un  tube  abovlis^ 
sant  dans  un  vase  contenant  de  Teau,  on  introduit  les  matièresavea 
de  Tacide  chIorhydri({ue  ])ur,  étendu  de  deux  ou  trois  voIbbms 
d'eau.  Dans  certains  cas,  on  peut  faire  usage  diacide  chlorfaydriqM 
moins  étendu^  mais  c^'tte  concentration  suffit  généralement.  On  y 
ajoute  par  le  tube  à  entonnoir  quelques  gouttes  d*une  dissolutiOB 
d'un  sel  de  manganèse  et  un  peu  d'acide  azotiquo  que  l'on  ren- 
place  ensuite  ])ar  [)etitos  portions,  à  mesure  qu'il  est  détruit  par 
Toxydation  des  matières.  On  chaufle  le  mélange  à  une  température 
modérée  que  Ton  règle  d'après  la  vitesse  du  dégagement  gazeux. 
11  est  bon  d(?  mettre  dans  le  ballon  quelques  débris  de  charbon  de 
cornue. 

Les  gaz  produits  sont  constitués  par  de  Tacide  carbonique  et  de 
l'azote  proscpie  purs,  et  roi)ération  se  poursuit  ainsi  d'une  façon  très 
régulière  et  sans  drgagemont  de  jiroduits  odorants. 

Les  résultais  auxquels  on  arrive  sont  à  peu  près  de  même  ordre 
(jue  ceux  ohlonus  \mv  le  procédé  au  chlorate  de  potasse  et  àTacide 
chlorhydriquo,  mais  l'opération  est  phis  facile  à  conduire. 

Les  organes  tels  (pic  le  foie,  la  rate,  les  poumons  sont  dissous 
en  quelques  minutes.  Les  libres  musculaires  sont  d'abord  désa- 
grégées puis  dissoutes  au  bout  d'une  heure  environ.  11  ne  reste 
qu'un  résidu  graisseux  ((Ui  résiste  à  l'action  oxydante  du  mélange 
et  paraît  contenir  des  produits  chlorés  de  substitution. 

On  termine  Topération  comme  dans  le  procédé  au  chlorate. 

N*  136.  —  Sur  les  produits  de  décomposition  du  carbure 
de  calcium  par  l'eau;  par  H.  E.  CHUARD. 

L'auteur  a  constaté  la  présence  de  AzH'^,  non  seulement  dans 
racélylènc  dé^^jgé  par  le  carbure,  mais  surtout  dans  les  résidus. 
Pour  lUO  parties  de  Ca(.:^,  le  gaz  dégagé  renferme  0,03  è  0,06  «le 
AzH\  les  résidus  U,2i  h  0,iO.  L'ammoniaque  dégagé  avec  l'acé- 
tylène proviendrait  ih»  l»i  rjéeomposition  d'azolure  de  calcium 
Ca3Az<-;-3H^O  =  3CaO-t-:iAzlI»,   tandis  que  T ammoniaque  des 
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'vMdus  provient  de  la  décomposition  de  cyanate  de  calcium,  accoiii- 
^  pigiiaoi  ouâsi  le  carbure  : 

Ca{GAïO)»  -h  3H»0  =  OiGOî  +  GOa  +  SAzîP. 

t  Ea  effet,  en  prenant  les  précautions  nécessaires  pour  éviter  une 
carburation  à  fair,  on  trouve  du  CaCO'*  dans  les  résidus. 
;  La  présence  de  PH'  et  H^S  a  été  aussi  constatée,  par  la  méthode 
Baigé  et  Reychler.  C*est  le  premier  de  ces  gaz  (0,018  à  0,032  0/0 
j'da  carbure)  qui  donne  probablement  les  propriétés  insecticides 
l'déjà  constatées  de  Tacétylène  brut.  L'auteur,  qui  a  entrepris  des 
OBais  de  traitement  du  phylloxéra  par  le  carbure  de  calcium,  a 
(riitenu,  par  introduction  de  phosphate  de  chaux  dans  les  matières 
pramières,  un  carbure  beaucoup  plus  riche  en  ])hosphore  et  dont 
les  propriétés  insecticides  sont  très  énergiques.  Des  essais  sont 
en  cours  avec  ce  phospbocarhure  pour  le  traitement  cullural  des 
brigues  phylloxérées. 

1^  1S7.  ^  Sur  la  purification  et  le  poids  atomique  du  cèrium, 

par  IM.  WTROUBOFF  et  VERNEUIL. 

De  tous  les  métaux  qu'on  est  conveiui  d'u]jpoler  rares,  le  cérium 
Mt  à  coup  sûr  de  beaucoup  le  mieux  connu.  Un  nombre  extrême- 
ment considérable  de  travaux  lui  ont  été  consacrés,  et  il  semble 
ea  les  lisant,  que  le  sujet  soit  à  peu  près  épuisé.  Pourtant  en  re- 
prenant un  à  un  les  faits  qui  paraissent  les  plus  incontestables,  on 
s'aperçoit  bien  vite  qu'on  se  trouve  dans  un  domaine  (rincerti- 
todes  et  de  contradictions.  On  ne  connaît  que  très  a{)proximnti- 
vement   le  poids  atomique  du   cérium,  on  est  incertain  sur  sa 
Valence,  on  n'est  même  jms  siir  de  son  idtMilité.  Est-il  réellement 
Un  élément  simple  comme  on  était  tenté  de  U)  croire  jusqu'à  ces 
derniers  temps,  ou  bien  ne  constitue-t-il  qu*un  ^rou])e  comme  l'an- 
cien didvme  de  Mosander,  coninie  l'ancienne  erhine  de  Bahr  el 
Bunsen?  Cetle  dernière  opinion  a  été  soutenue  tout  réc<Mnnient  par 
M.  Schnlzenherger  dans  une  série  «Tiniportanls  mémoires  (  ij.  11  y 
aurait,  suivant  ce  chimiste  éminenl,  plusieurs  éléments  présentant 
tous  les  caractères  chimiques  et  {)liysique>  du  eériuni,  et  ayant  des 
poids  atomiques  variant  de  8r>  à  lui  ipour  Ce  bivalent).  Si  tel  était 
le  cas,  toute  la  chimie  du  cérium,  telle  ({u'on  la  faisait  jusqu*ici, 
n'aurait  plus  de  raison  d'être,  et  tous  les  elïbrls  ilevraienl  éln*  di- 
rigés vers  lu  séparation  des  divrrs  i*ur|»s  sinipl<»s  iju'd  roii lient. 

(1)  Comptés  readu9,  l.  120,  p.  6G3-U0i;  t.  124,  p.  481. 
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Nous  détachons  aujourd'hui  d'un  travail  d'ensemble  qui  ptrilt 
prochainement,  ce  qui  a  traîL  à  celte  question  capitale  de  rida 
tilé  du  curium,  pour  dûmontrer  que  c'est  là  un  corp^  vriine 
défini,  possédant  toujours,  quelle  que  soit  son  origine,  mi^iiic  pà 
atomique,  et  ne  pouvant  dtj-e  scindé  en  éléments  plus  eioitiles  p 
aacun  procédé  connu. 

Deux  mnlenlcndus  dominent  toute  la  chimie  du  c^tHuiii;  Tua 
trait  à  la  séparation  des  métaux  voisins,  l'autre  à  li  i 
de  son  poids  utumique.  Ce  sont  ces  lieut  innlenlendus  qu'il  i 
paru  important  d'écarter  tout  d'abord. 

PuHmc*.Tion  nu  céniUH.  —  Trois  unpuretés  s'attarbeot  au  o 
avec  une  ténacité  particulière.  Ce  sont, par  ordre  croissant  de  dil 
culte  d'élimination  :  le  l'or,  le  didyme-lanthnne-yliria  el  la  l 

Fer.  —  On  croit  généralement  qu'une  ]iréci|u talion  par  Tac 
oxalique  ou  par  l'oxnlale  d'ammoniaque  suffît  pour  élîmiiuir  m 
plèlement  le  fer.  Cela  est  tout  s  fail  inexact.  Deux  ou  inihBe  b 
précipitations  en  liqueur  chaude  et'acide  sufllseni  à  peine  p 
faire  disparaître  les  dernières  traces  de  fer.Ëa  prùst<nc«,  inénwfl 
quantité  minime,  se  manifeste  par  la  couleur  de  l'oxyde 
cérique  calciné,  qui  prend  une  teinte  plus  ou  moins  rosée.  p«rM 
même  rouge. 

Didynw  H  laïUbane.  —  On  admet  actuellement  sans  oonte 
que  le  procédé  de  Debray,  qui  consiste,  comme  on  sait,  dan» 
fusion  deux  fois  répétée  avec  le  nitre  versSÎO*,  sépare  ioléi 
lement  le  cériuiu  des  deux  autres  métaux  de  son  grou|)e. 
n'Bst  cependant  moins  certain.  Ce  procédé,  purement  cmpirt) 
d'aillonra,  parait  n'être  basé  que  sur  la  décomposition  de  plus  ■ 
plus  dilHcile  des  nitrates  des  protoxyles  du  cérium,  du  <Udyiw  I 
du  lanthane;  en  réalité,  il  est  accompagné  d'un  phénomène  ti 
ment  plus  complexe.  Le  nitrate  céreux  passe  d'abord  à  l'était 
nitrate  cérique  qui  donne  facilement  un  sel  basique  extrénaimUl 
stable,  et  ce  nitrate  se  combine  ii  une  température  plus  éleviéeai 
nitrates  du  didyme  et  du  lanthane  pour  former  un  std  d'oxji 
complexe  sur  lequel  nous  reviendrons  plus  tard.  On  |>eut  «wW 
cettti  réaction  en  évaporant  à  sec  et  en  chaulTant  à  des  lempkl 
tures  croissantes  la  solution  rouge  qu'un  obtient  en  dlsaolvanl  h 
oxydes  calcinés  dans  l'acide  nitrique.  Vers  Uff  lorsque  tout  l'aeS 
nitrique  est  évaporé,  le  mélange  a  une  couleur  Iranctiemeat  jaail 
Si  a  ce  moment  onle  (raile  {>nr  l'eau,  on  obtient  mi  corps  iosoInU 
jaune  pâle  constitué  par  du  r^rium  absolument  pur  à  l'étal  de  l 
trate  lGe*0'(*Az*0=  et  une  liqupur  violette  contenant  du  cériun 
l'étal  de  protoxyde,  avec  tout  le  lanthane  el  le  didyme.  Ea  < 
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fant  la  masse  davantage  elle  dégage  des  vapeurs  nitreuses  et  prend 
une  couleur  chamois  qui  s*accentue  à  mesure  qu* on  chauiïe  ;  re- 
prise par  l*eau,  la  masse  donne  une  liqueur  opalescente  qui  ne  peut 
Aire  filtrée.  Ce  changement  de  couleur  et  de  propriétés  tient  à  ce 
qu'il  s* est  formé  un  nouveau  nitrate  d'un  oxyde  tout  autre  que  Ce^O*. 
>  Ba  effet,  en  présence  des  protoxydos  à  basicité  plus  énergique, 
j  Foxyde  céroso-cérique  tend  à  former  un  oxyde  Ge^O^^-îMO  qui  de- 
i  vient  particulièrement  stable  aux  températures  élevées  lorsijue 
H^Di  ou  La.  Cet  oxyde,  que  nous  étudierons  en  détail  dans  une 
prochaine  note,  donne  de  très  beaux  sels  qui  ne  ressemblent  en 
aucune  façon  aux  sels  jaunes  de  Toxyde  Ce^O*.  Il  suit  de  là  que  le 
procédé  de  Debray  va  à  rencontre  du  but  qu'il  se  propose  ;  au  lieu 
de  séparer,  il  tend  à  combiner  Ce^O^  avec  DiO-j-LaO.  Sans  doute 
en  maintenant  pendant  longtemps  la  température  vers  330^,  on 
peut  décomposer  ce  nitrate  complexe,  mais  celU^  décomposition  no 
se  fait  qu*avec  une  extrême  difliculté,  c'est  pour  cela  qu'on  ne  peut 
espérer  arriver  à  une  séparation  plus  ou  moins  totale  qu'après  une 
tongue  série  de  fusions.  Il  nous  a  paru  infiniment  plus  rationnel 
d*arréler  la  réaction  au  moment  où  l'oxyde  Ce^O*  ne  peut  se  com- 
biner aux  oxj'des  DiO  +  L.aO  car  à  ce  moment  le  cérium  doit  être 
rigoureusement  exempt,  non  seulement  des  deux  autres  métaux, 
mais  encore  des  métaux  du  groupe  del'yttria  restant  toujours  atta- 
diés  au  didyme. 

L'expérience  confirme  pleinement  cette  prévision  et  nous  avons 
pu  avoir  du  jour  au  lendemain  plusieurs  centaines  de  grammes  do 
cérium  parfaitement  pur.  Voici  comment  il  faut  procéder  :  On  cal- 
cine légèrement  les  oxalates  et  on  les  traite  par  l'acide  nitrique. 
Ici  deux  cas  différents  peuvent  se  j>résenler  (  1  ). 

a)  Si  le  mélange  contient  plus  de  50  0  0  (1(^  cérium,  l'acide  ni- 
trique ne  le  dissout  pas  inlégraiemont,  m«Mn(*  m  l'aide  de  la  chaleur. 
On  pourrait  croire  que  le  résidu  insoluMc  est  constitué  par  de 
l'oxyde  Ce'O*  pur;  il  n'en  est  rien.  C/rst  un»*  combinaison  com- 
plexe de  l'oxyde  Ce^O*  avec  I)iO--La<).  Dans  ce  cas,  il  faut 
dissoudre  les  oxalates  dans  l'acide  nilri«[U(»,  ajouter  un  excès  d'eau 
oxygénée  et  de  Tammoniaqui'  \}\\i<  Inin»  bouillir.  Le  précipité  volu- 
mineux de  peroxyilo  de  cérium  roup.>  bniii  el  «les  peroxydes  de  Di 
et  La  qui  se  forme,  no  tarde  pas  à  dé^Mjrer  de  l'oxygène,  àdevenir 
d'abord  orangé,  puis  jaune.  Arrivé  à  cet  étal,  il  constitue  l'hydro- 


(1)  Lorsque  les  oxydes  ronferm*>iil  plus  dv  10  n/(»  do.  thorium,  il  osl  avan- 
tageux de  se  dobarraî»s'*p  d»»  la  plu?*  «.'rniid*'  parli*.-  de  roUo  lerro.  à  l'aide  du 
carbonate  d'ammoniaque,  ainsi  qu'il  est  indiqué  plus  loin. 
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xyde  céroso-c^'îrique  Ge'0*,3H*0,  mélangé  aux  protoxydes  de  DK) 
et  LaO.  Il  n'y  a  plus  qu'à  laver  le  précipité  de  façoa  à  éliminer  le 
nitralo  d'ammoniaque  qui  gène  la  réaction  ultérieure,  à  le  dis- 
soudre dans  Tacide  nitrique  à  chaud,  et  à  continuer  le  traitemenl 
comme  en  A. 

h)  Si  les  oxydes  ralcint^s  se  dissolvent  dans  Taeide  nitrique,  oa 
évapore  la  solution  justpfa  (*onsistan(*e  sirupeuse.  Elle  est  de 
couleur  rou^e  foniré  et  contient  le  cérium  à  l'état  de  sel  de  l'oxyde 
Ce*0*,3Ce(J:r^Go®U".  A  cette  masse  demi-fluide,  on  ajoute  nae 
solution  à  5  0/0  do  nitrate  d'ammoniaque  (80  à  iO  fois  le  poids 
des  oxydes)  et  Ton  lait  bouillir.  S'il  ne  se  forme  pas  de  précipité, 
c'est  (juc  la  liqueur  est  trop  acide,  on  ajoute  alors  goutte  à  goutt« 
une  solution  étendue  d'ammoniaque.  Chaipie  goutte  provoque  li 
formation  d'un  précipité  Hoconneux  violet  qui  se  redissout  par 
l'agitation  jusipi'au  moment  où  il  apparaît  un  précipité  jaune  pâle 
persistant.  Ce  précipité  augmente  par  Téhullition  pendant  quelques 
instants.  Quand  la  liqueur  surnageante  n'a  plus  la  moindre  trace  de 
couleur  jaune,  mais  prend  la  couleur  violette  caractéristi(|ue  des  sels 
(le  didyme,  la  réaction  est  terminée.  Le  précipité  se  filtre  et  se  lave 
avec  une  extrême  lacililé,  et  lorsque  les  eaux  do  lavage  ne  préd- 
l)itenl  plus  par  l'oxalate  d'ammonia(iue,  le  précipité  est  rigoureuse- 
ment (»xempt  de  lanthane,  de  didyme  et  des  terres  du  groupe  de 
rytlria.  Mais  le  cériuni  ainsi  obtenu  ne  représente  ({u'une  fraction, 
environ  Tf)  0.0  du  crrium  total  contenu  dans  la  solution.  Il  est  facile 
d'cnconipnMidro  laraison.  L'action  du  nitrate  d'ammonia({uc  dissolue 
loxydc  Go^()*,30e(),  oxyde  dans  lequel  CeO  est  du  reste  partiel- 
lement remplacé  par  DiO  et  LîiO  ;  Ce^oi  ^  précipite  à  l'état  de 
nitrate  iC(»3()4jV\i():i  ^^t  (iCO  reste  dans  la  liqueur  avec  les  aulns 
terres  à  Télat  «le  sel  neutre. 

Ce  procédé,  le  seul  (jui  permet  te  d'avoir  du  premier  coup  un  cériinu 
coniplèleiu(Mit  exempt  de  lanthane  et  de  didyme,  peut  même  sen'ir, 
c^juime  nous  le  montrerons,  à  une  séparation  (pianlitative  lri»s 
sunisannnenl  approchée.  Ce  cérium  contient  pourtant  encore  une 
impunité  dont  il  n'e*^l  jias  commode  de  le  débarrass<?r.  Kn  méinc 
temps  (pie  hii  ^i*  préci)Mte,  en  elïet,  tout  le  thorium  qui  |K>uvMil 
exister  dans  la  litpieur. 

Tlioriiini,  —  Va:  métal  à  peine  coimu  jusqu'à  ces  derniei's  temps 
<'l  fort  peu  iMmnu  actnellenuMit  encore,  accompagne  le  cériyin 
dans  la  plupart  «le  se<  minerais,  même  dans  la  cérile.  Tous  les 
procédés  en  usaj^e  |M'rmellenl  bien  d'avoir  de  la  thorine  pure,  mai^ 
non  du  cérium  exempt  de  thorint».  Tel  est  le  cas  des  deux  meilliMirs 
/l'eutn;  eux,    l'hyposidiite  de  soude  iChydeniusi  et  Toxydule  de 
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cuivre  proposé  par  M.  Lecoq  de  Baisbaihlran.  On  suit  que  le 
premier  ne  précipite  ^uère  que  85  0/0  de  Ihoriac,  et  des  essais 
faits  sur  des  mélanges  synthéthiqucs,  nous  ont  montré  que  le 
second  n*en  dépose  que  35  0/0  environ.  Dans  les  deux  cas,  du 
reste,  une  notable  quantité  de  cérium  est  entraînée,  mais  on  arrive 
k  le  séparer  en  répétant  deux  ou  trois  fois  Topération.  C'est  pour 
ne  s'être  pas  méfié  de  la  présence  du  thoriuni  et  pour  l'avoir  accu- 
mulé dans  telle  ou  telle  fraction  des  cristallisations,  qu'on  a  eu 
parfois  des  variations  si  étranges  du  poids  atomique  du  cérium.  La 
solution  des  sulfates  mélangés  de  tlioriuni  et  de  cérium  contenant 
un  excès  du  second,  se  com])orte,  lorsqu'on  Tévaporeàchaud,  tout 
autrement  qu'on  ne  serait  tenté  de  le  croire  d'après  les  indications 
qu'on  trouve  dans  les  ouvrages  classiquos.  C'est  le  cérium,  de 
beaucoup  le  plus  soluble  pourtant,  cpii  se  dépose  le  premier;  cela 
tient  à  ce  qu'il  se  forme  un  sel  double  excessivtmienl  soluble  (jui 
n'est  plus  que  difficilement  cristallisable  et  se  dessèche  à  la  tempé- 
mture  ordinaire  à  Télat  de  vernis  transparent. 

L'analyse  de  ce  sel  déshydraté  conduit  très  approximativement 
k  la  formule  4  SO*Ce.SO*Th.  A  la  température  ordinaire  100  par- 
ties d'eau  dissolvent  60  parties  du  sel  anhydre. 

Le  meilleur  procédé  pour  se  débarrasser  du  thorium  lorsqu'il 
existe  en  quantité  un  peu  notable,  est  de  traiter  les  oxalales,  ou 
bien  mieux  encore  les  nitrates,  par  du  carbonate  annnoni(pie  aurpiel 
on  ajoute  un  peu  d'ammoniaque.  L<*  thorium  s'y  dissout  avec  une 
extrême  facilité  et  après  deux  ou  trois  épiii>enieiils  il  ne  resti^  plus 
avec  le  cérimn  (pi'une  quantité  in^igniliante  il  0  0  environ)  de 
Ihorine. 

Pour  en  enlever  les  dernièn^s  tracer  nous  ])roillons  de  la  pro- 
priété que  nous  venons  de  sijrnaler,  imi  laisant  cristalliser  le  sulfate 
bien  exempt  d'acide  suliuri«pie  libre,  à  r>G'-«>(i'.  La  Ihorine  rosfr 
dans  Ifs  ofniX'nn''rcs  et  après  deux  ftw  trois  «'rislallisalions,  Tazolure 
de  potassium,  le  plus  sensible  d«'>  réactifs  connus  jus(|u'ici  de  la 
thoriuc,  ne  doit  plus  donner  de  préci])ité.  L(»  ''ériinn  ainsi  préparé 
peut  être  considéré  connue  pur,  du  moins  dans  la  limite  de  nos 
connaissimces  acluelh-s,  et,  traii^f'>rnié  en  suH'ales,  ervir  à  la  dé'ter- 
minatiou  du  poids  atonii<pie. 

Poids  atomique,  —  Mais  ici  >.■  préseiilent  i\{.^>  dilllciiltés  tout  à 
fait  inattendues.  Le  sidlale  e-^l  Ju>»pi'ii  présent  le  seul  sel  bien 
cristallisé,  très  stable,  trè>  Hieile  à  jinrilier.  dont  on  puis>e  >e 
servir;  or  rien  n'est  plus  nialaix?  que  de  >épari'r  l'acide  suUuntpu» 
de  l'oxyde  céreux.  La  précipitation  |»ar  l'oxalale  d'ammoniaque 
^Wolf,  Wing)  est  mauvaise,   car  l'oxalale  de  cérium  n'est   pas 
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insoluble  dans  Toxalate  d^ammoniaque,  et  d'autre  part  il  entraino 
de  Tacide  sulfurique. 

La  précipitation  deux  fois  répétée  par  la  soude  à  chaud  (Schu- 
tzenberger)  se  heurte  à  deux  écueils  ;  si  la  soude  n*est  pas  en  très 
grand  excès  elle  n'arrive  pas  à  décomposer  complètemeat  le  sulitle 
basique  qui  se  forme  ;  en  efïet,  en  calcinant  Toxyde  de  cérium 
obtenu  dans  un  courant  d'hydrogène,  on  constate  très  aetkemeol 
un  dégagement  plus  ou  moins  considérable  d*hydrogène  sulfiné.    I 

Si  la  quantité  de  soude  est  suftlsante  pour  opérer  la  décom-  | 
position,  elle  dissout  de  Toxyde  céreux  dont  on  constate  la  présence 
en  ajoutant  un  pou  d'eau  oxygénée.  On  peut,  il  est  vrai,  séparer 
d'une  autre  manière  et  intégralement  le  cérium  de  Tacide  sulfurique. 
Il  suffit  pour  cela  d'ajouter  à  la  solution  un  excès  d'eau  oxygénée 
pure  et  de  la  soude  caustique  jusqu'à  réaction  alc4)lîne.  On  fait 
bouillir  pour  transformer  le  peroxyde  rouge  bnm  en  hydroxyde 
céroso-ccriquo  jaune.  I/oxyde  ainsi  précipité  calciné  dans  l'hydro- 
gène se  trouve  être  rigoureusement  exfjmpl  de  soufre.  Mais  celte 
séparation  ne  lève  pas  toutes  les  difficultés.  Les  rechei*ches  mo- 
dernes (Ripper,  Richards  et  Parker,  etc.)  ont  démontré  de  la  façon 
la  plus  précise  ({ue  le  dosage  de  l'acide  sulfurique  dans  les  sulfates 
en  présence  de  chlorures  ne  pouvait  se  faire  qu'avec  une  approxi- 
mation très  insuffisante  pour  une  opération  aussi  délicate  quels 
détermination  du  poids  atomique.  On  peut  sans  doute  faire  la  cor-  j 
rection  du  chlore  entraîné  par  le  sulfate  de  barjte,  mais  MM.  Parker  j 
et  Richards  ont  montré  (juc  cette  correction  ne  conduisait  pas  tou- 
jours à  u!i  résultat  meilleur  h  cause  de  la  solubilité  du  sulfate 
barytique  dans  une  liqueur  acide,  et  d'autre  part,  dans  le  cas  pré- 
sent, nous  ne  savons  pas  à  quel  état  se  trouve  le  chlore  entraîné. 
Est-ce  à  l'état  de  RaGl*  ou  de  NaCI,  ou  de  tous  les  deux  à  la  fois? 
Un  exemple  va  montrer  quelles  variations  peut  subir  le  poids 
atomique  suivant  la  laeon  dont  on  fait  la  correction.  Nous  avons 
eu  dans  le  sulfate  de  la  première  fraction  delà  série  I  (voir tableau^ 
])0ur  100  parties  de  sulfate  céreux  anhydre  129,38 i  de  SO*Ba  ce 

qui  conduit  au  poids  atomique  Ce  =93,01.  Ce  sulfate  de  baryte 
contenait  0.21  0/0  de  Cl  il)  qui  compté  comme  NaCl  donne 
12:2,838  de  SO*Ba  el  un  poids  atomique  de  93,84  ;  compté  comme 
RaCl^  il  donne  Ii22,.i01  de  S0M3a  et  un  poids  atomique  de  94,53. 
Le  poids  atomique  vrai  est  très  voisin  de  92,7  comme  nous  réta- 
blirons plus  loin.    On  voit  ainsi   que  la  méthode  du  dosage  de 

(l)  ^>.  ohilTre  sVloign*.»  pou  do  In  moyenne  des  17  analyscn  d©  MM.  f^irhiird* 
cl  Parker  qui  est  de  0.3i37  0/0  (Zeit.  aoêl.  CA.,  L  8,  p.  417). 
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l 'acide  snlfurique  ne  peut  être  appliquée  à  la  (iétcnuination  du 
poids  atomique  du  cérturn. 

H.  Brauner  s'est  servi  d'un  autre  procédé  qui,  au  premier  abord, 
parait  tout  à  fait  à  Tabri  do  reproches.  Il  calcinait  fortement  le 
sulfate  deshydraté  et  calculait  le  poids  atomique  diaprés  le  poids 
de  CeH)*  obtenu.  La  moyenne  de  ses  expériences  très  concor- 
dantes donne  00  =  93,18.  M.  Schutzenborgnr  a  fait  cependant 
remarquer  avec  très  juste  raison  ipio  l'oxyde  cérosocéri(jue  avait 
des  poids  différents  suivant  la  température  de  la  calcination,  qu*on 
ne  pouvait  pas  dès  lors  savoir  à  quel  moment  il  présentait  la  com- 
position Ce'O*.  Ces  variations  peuvent  atteindn»  plusieurs  millièmes, 
le  procédé  semble  donc  lui  aussi,  ne  pouvoir  fournir  des  résultats 
exacts. 

Nous  ne  rappelons  que  pour  mémoire  les  déterminations  faites 
en  partant  de  Toxalalo  céreux  i  Jege»!,  Rammelsber*:,  Uiibriic».  Nous 
considérons  ce  sel  comme  tout  à  fait  impropre  à  lîxer  le  poids  ato- 
mique du  cérium,  d'abord  parce  (pi'il  est  n  peu  près  impossible  de 
l'avoir  à  l'état  pur,  car  lorscpf  il  est  cristallisé  il  retient  toujours  de 
'  l'oxalonitrate  céreux,  i?nsuite  jiarce  «pie  l'analyse  or^^anique  com- 
porte des  erreurs  trop  considérables  jjour  pouvoir  être  appliipiée  à 
un  poids  «itomique  aussi  élevé.  Les  î^Tandrs  différences  trouvées 
(Jegel,  91, ()6;  Hammelsbcrfj,  9ïi,i0;  Biilinî?,  *.)i,ii  montrent  Tin- 
suffisance  de  la  métbode.  Il  faut  remarqu»*r  de  pins,  —  ces  sortes 
de  surprises  ne  sont  pas  rares  dans  riiisloinî  du  cériiun  — 
que  le  chitTre  de  Hiiliri|^  j^'-énéralemcnt  accepté  înijonrd'liui,  e>t 
le  mémo  que  celui  donné  tni  [H[x  par  Mari^niac  rpii  l'a  m*onnn 
inexact  peu  du  temps  apn!;s  il8r):Ji.  11  l'avait  uljt«'nii  rn  rllVl  jrnr 
la  précipitation  rîireclc  ilu  suifal*^  avec  !«»  i*lil<)nirc  de  baryum. 
Nous  citerons  enlin,  pour    roniplétcr  riiisturiipu',    l'analyse   du 

'i 
chlorure  anbydre  faite  par  M.  Hobinson  qui  lui  a  donné  (^  =  93.5. 

chifire  identique  à  celui  de  M.  Branner.  Lt*  <lilunire  est  un  sel  trop 
déliquescent,  trop  diftlcile  à  [>uriHrr  de  i'oxy-clilonu'e  qui  l'accom- 
pagne pour  pouvoir  être  rmj»loyé  avrr  (pielquc*  cliance  de  succès  à 
la  détermination  du  poids  aluniiqnf*. 

Tous  les  anciens  procévlés  écartés  comme  insnllisanls,  il  restait 
à  trouver  un  procédé  meilleur.  Nous  avions  remanpié  en  faisant  de 
nombreux  dosajjres  rl'cau  dans  le  snlfati.»  liydraté  la  j)arfaite  eoncor- 
dance  des  chiffres  (pi'on  ubtenjùt.  Sur  :20  dosai^res,  aucun  ne  pré- 
sentait un  écart  supérieur  à  0,().i  0  U.  I/id<'*e  nous  vint  alors  d'em- 
ployer ce  dosage  à  la  déterminalion  du  poids  at(>nii(ine;entouscas 
il   pouvait  servir  à  fixer  d'une  façon  exacte  les  conditions  dans 
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lesquelles  Toxyde  ci^roso-cérique  obtenu  par  calcination  à 
lompi^rature  avait  la  formule  Ce^O*  et  de  reprendre  ainsi  aveceer 
titudc  la  méthode  de  M.  Brauner.  Le  tableau  qui  résiune  nos  ezpf> 

riences  montre  d'une  façon  évidente  : 

1"^  Que  lo  dosag^e  do  Toau  donne  des  écarts  moindres  que  k 
dosage  de  Toxyde  céroso-cérique  calciné  au  blanc,  et  par  coosé- 
quent  un  chiflre  plus  exact  pour  le  poids  atomique. 

2""  Que  la  méthode  do  M.  Braimer  donne  un  chifTre  sensiblement 
exact  lorsqu^on  calcine  le  sulfate  à  une  température  très  élevée 
(1500'*  environ),  parce  que  ce  n'est  qu'à  cette  haute  tempéralme 
qu'on  élimine  les  derniùrcs  traces  d*acide  sulfurique.  A  cet  état, 
s'il  est  rif»oureusement  [)ur,  il  doit  éiro  absolument  b/anc^  sans  h 
mohidvo  tointr  rosi\  clmmois  on  jnnuo.  Dans  ctUle  méthode,  ce 
sont  les  chifTres  les  phis  bus  qui  sont  le  plus  raj^proehés  de  la 
vérité. 

Mais  pour  pouvoir  doser  exactement  Teau,  il  n'esl  j>as  indiffé- 
rent de  s  a{lr(^sser  à  n'importe  lequel  des  nombreux  hydrates  du 
sulfate  céreux.  Nous  avons  donc  commencé  par  étudier  avec  soin 
les  conditions  de  formation  et  les  propriétés  de  ces  sels,  sur  les- 
quelles on  est  loin  d'être  d'accord. 

Les  hydrates  décrits  sont  au  nombre  de  cinq  : 

A  (SOKV)^ 5Aq 

n  SO'Ci- 2  Aq 

C  (SO'CH'* S  Aq 

I)  SOM'.o 3  Aq 

K  S()H:o i  Aq 

La  forme  cristalline  cl  les  i)ropriétés  opticiues  des  sels  A,  C 
et  I)  ont  été  déterminées,  du  moins  approximativement,  par  Mari- 
$.Tnac  cl  Des  (lloi/eaux.  Le  sel  E  se  pivstMite,  sous  forme  d'efflo- 
rescences  composées  d'ai'i^'uilles  enchevêtrées  tout  à  fait  indéter- 
minables ;  seul  le  sel  D  n'a  été  (pie  vaguement  caracttTisé  comim* 
cristallisant  en  aijiiiuilles  semblables  à  celles  du  sel  A.  En  réalité, 
cet  hydrate  n'existe  j)as,  et  chacpie  fois  (ju'on  obtient  des  quantité» 
d'eau  voisines  (le  10  0/0,  on  est  sûr  do  trouvtM*  au  microscope  deux 
sort(*s  de  cristaux  :  d(»s  prismes  n'éteij^nant  pas  suivant  leur  lon- 
gueur du  sel  A  el  des  octaèdres  beaucoup  moins  biréfringents  du 
sel  C. 

Les  conditions  de  formation  de  ces  divers  hydrates  sont  très 
diiïV'renti^s,  suivant  que  la  licpnnu'  contient  ou  ne  contient  pas  un 
peu  d'acide  snlfuriipie  libre.  Nous  n'avons  a  examiner  ici  que  k» 
cas  particulier  des  solutions  absolument  exemples  d'aciile  libre. 
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•Geile  condition  est  essentielle,  car  on  sait  que  lo  sulfate  céreiix, 
quelque  bien  cristallisé  qu  il  soit,  retient  l'acide*  siilfuriqno  avec 
une  singulière  ténacité  qui  s'explique  pcut-iMn^  par  la  facilité  avec 
hquelle  se  fonne  un  sulfate  aci<lo  que  Tuii  do  nous  a  décrit  depuis 
longtemps  (i)  et  qui  ne  se  décompose^  (pie  (iitVicilemcnt  à  une  tem- 
pérature relativement  très  élevée. 

Pour  chasser  les  dernières  traro^;  cracide  sulfurique,  on  peut 
procéder  de  diverses  façons.  Ou  bien  précipiter  doux  ou  trois  fois 
par  l*alcool,  ou  bien,  après  luie  première  déshydratation  faite  à  une 
température  aussi  élevée  que  possible  (  iOO-4r)0''),  dissoudre,  cris- 
IftUiser  à  75-80"  la  plus  grande  partie,  évaporer  Teau-mère  qui  a 
f  retenu  la  majeure  partie  de  Tacide  libre  exislaid,  cliauOer  jusqu'à 
disparition  des  vapeurs  suUuriques,  déshydrater  les  cristaux,  dis- 
fiondre  le  tout  dans  IVau  et  répéter  Topéndion  •!  on  i  fois  ;  ou  bien 
encore  et  plus  siuqilemenl,  décomposer  les  nitrates  par  une  <pian- 
tité  insuffisante  d\icid(?  sidfuriqm*  et  chantier  vers  TtOO^.  La  niasse 
contient  de  Toxyde  céroso-cérique  ou  un  sel  basique  (pii  reste  sur 
le  filtre  et  du  sulfate  céreiix  qui  se  dissout.  L(î  sel  ainsi  }»réparé 
ne  donne  plus  à  toutes  les  températures,  de))uis  la  température 
ambiante  jus(|u'au-dessus  de  85'',  que  riiy.drate  i]  niélanj^é  parfois, 
lorsque  la  température*  ne  dépasse  pas  45^*,  de  <pielques  cristaux 
aciculaires,  généralement  isoh*s  et  très  nets,  de  l'hydrate  1)  i2).  (îe 
n'est  qu'à  une  température  voisine  de  100°  rpi'on  obtient  des 
aiguilles  clinorhombiques  du  sel  A  toujours  mélan^'ées  de  l'hy- 
drate C.  Au  sortir  de  Teau-inère,  ces  aijrniljj's  s'eilleurissent  ou 
plutét  semblent  s'eflleurir  très  nipidenieid  ;  en  redite,  elles  se 
recouvrent  d'une  «'ouclie  d«»  cristaux  rie  l'hydrate  supérieur  C,  seul 
normal,  seul  stabh^  dans  co:^  conditions. 

Il  suit  de  là  qu*;  le  sel  iSt)Mle.-*NAi(  est  le  srui  qui  jHiisso  élro 
employé  pour  les  pesées  exai-tes.  Il  <e  nniinti<Mit  très  bien  à  l'air, 
donne  facilement  des  cristaux  très  liinjiiiles,  surtout  lors((u'ils  sont 
petits.  Sa  densité  à  17"  est  de  i>,8Nr).  Pour  l'obtenir  rapidement  en 
cristaux  très  limpides,  il  faut  dissoudre  le  ^ullale  <léshydraté  vers 
400*  dans  10  fois  son  poids  d'eau  1*1  crislallir-er  à  00'*.  Ou  a  ainsi 
en  2i  heures  un  dépôt  abondant  d<;  cristaux  ne  dépassant  pas 
2  mm.  de  diamètre  et  d*nne  transpai-encr  paiiaiti.'.  <)n  les  éjioulte 

(1)  Bull.  Soc.  c/iiiiï..  3-  ^'-ri'-.  l.  2.  p.  Tir);  isS'.». 

(2)  Ces  cristaux  se  di«tin}.'iKiit  au  iiii<rj»ïiCiipi',  .1  piviiiii-ri.-  vm*,  «Irs  niiriiilles 
de  rhj'dralc  A  avec  le«|U»l  un  p<uin;nl  W'.<  cuifoiuli»'.  Kll^s  apparli«Miiienl  «'ii 
effet  â  la  sjmélrio  hoxajional»-,  «t  m  liniiii'-ri'  pfjlaiisif.'.  >'fliij:in'iil  suivanl  Ine* 
lOD^eur;  les  cxiiiieliuns  d«.-s  niîilaux  A  sonl  an  runliair«-  livs  ubli<|ucs  sur 
rarête  taw. 


teiii|>ératiire  vuisiiiic  tin  500°  sima  subir  la  iiiuiiidrf 
Sur  CVS  ilrii\  points,  nous  suiiiines  eu  (-uiupU'l 
M.  Bmuner,  qui  suulieiit  (|ue  l'eau  nu  [>eul  t-lrv 
cliaflâC'C  que  vurs  4UU'  el  iju'uuu  tuuiiK^ruliin*  de  ûl 
Sfl  pur  suite  d'un  eiiiumt'ii<.'t.>iueul  d'oxydation. 

Nous  fi-rous  ri'uuu-quiT  t|uc  si  noire  doHi^  i: 
Tnihie,  lo  )ioiits  iituHiii|iie  <lu  ^t'-riuiii.  déjii  iiirrri 
M.  UruuncT,  sentit  ciii'oi'u  aljuissi'-;  d'autrt^>  [wrl, 
sulfate  céreux  û  <'iOU°  in(li(|ue  nettement,  niiisi  que 
inarqué  le  preiiiier  i  If,  Id  ]ir(^soiicc  de  la  tliorïue. 

Le  sel  dûstiydnilé  est  clmutTé  au  hinnc  vers  II 
son  acide  que  irÀs  lenti'uu'nt,  et  il  faut  »u  moin: 
cliuufl'e  pour  airiver  nu  |iotiU  couslant.  l,'o\y<le aitis 
ni<  ))lus  coutiuiir  de  smirre.  <lu  ni'iius  celui  <le  l'anu 
dans  riiydrogiMlP  n'eu  il  lioiiui'  nucnut-  tiiH-i-.  CejH- 
dillk-nilé  h^w  lucpn-IU-  I.'  s.l  perd  mu  lu-iiie  |«i- 
faire  ronsidérer  ce  priici-dc  loniinc  iiiuins  exact  ipn- 1 
(lu  l'eau.  Pour  arriver  à  des  rr~nlliil->  qu>-l>pi<'  pe 
OjH'ivr  toutes  les  calcinât  ions  fii  d<)id>ie  cn-u-i-t 
crt'usclts  lie  |ilîiliue  aus^i  pt-tils  que  pus:<dili-,  in'  (v 
de  i"',')  de  matière  et  luire  hi  pcM-e  à  l'uLri  d.-  l'tuin 

Les  trois  séries  d'aniilysi'^<  ré^nniL'CS  dans  le  i 
faites  >m-  trois  proiluils  esscnlielleiueiit  ddTén-uls. 

(.  Cériiiin  i-xiriiil  ilrs  uMitalrs  Lnils  rfe  lu  muun, 
ci'-il'-  ijii'!  ii'iiis  in  mm  ixpu.-iO  pUié  bmit  vl  rhjmirvi 
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élimination  de  la  plus  grande  partie  de  la  thorine  par  les  procédés 
habituels,  le  mélange  restant  a  été  traité  comme  le  cérium  L  Le 
sulfate  a  donné  S  fractions.  Les  analyses  1  et  2  se  rapportent  a  k 
première,  les  analyses  8  et  4  à  la  dernière. 

III.  Cérium  extrait  des  oxalates  hruts  provenant  de  la  cériteH 
purifiés  comme  le  cérium  I  et  IL  —  Le  sulfate  a  été  séparé  pir 
cristallisation  à  60''  en  3  fractions.  L*analyse  1  se  rapporte  i  II 
première,  l'analyse  2  à  la  dernière. 

L*examen  de  ce  tableau  montre  de  la  façon  la  plus  claire  que  le 
cérium,  quelle  que  soit  sa  provenance,  convenablement  débarrassé 
des  impuretés  qu*il  peut  contenir,  ot  spécialement  de  la  thorine, 
est  un  élément  toujours  identique  à  lui-même,  donnant  toujoursa 
haute  température  un  oxyde  Ce^O^  parfaitement  blanc.  Les  lué- 
thodes  indirectes  qui  ont  été  employées  ne  permettent  pas  de  flxer 
son  poids  atomique  d'une  façon  absolument  rigoureuse,  mais  oo 
peut  dire  avec  certitude  qu'il  est  voisin  de  92,7  avec  une  approxi- 
mation de  0,2  à  0,3  0/0,  plutôt  en  moins  qu'en  plus. 

Après  avoir  ainsi  iixé  Tidentité  du  métal,  nous  étudierons  dans 
un  prochain  travail  les  principales  combinaisons,  et  notamment  ses 
nombreux  oxvdes. 

Ce  travail  a  été  fait  au  laboratoire  de  chimie  du  Muséum  dans 
lequel  Tun  de  nous  reçoit,  depuis  longtemps  déjà,  une  très  cour- 
toise hospitalité. 

N''  138.  —  Les  Saccharéïnes ,  nouvelles  matières  colo- 
rantes dérivées  du  sulflmide  bensoïqae  (Saccharines  i^ar 
HH.  P.  MONNET  et  J.  KŒTSCHET  (ii. 

Depuis  la  découverte  du  suliimide  benzoïque  C**H*<;oQi>.V/-H. 

par  Remsen  et  Fahlberg  (2)  un  grand  nombre  de  travaux  oui  ol»' 
publiés  sur  ce  corps  qui  doit  à  son  pouvoir  édulcorant  exlraonli- 
naire,  dépassant  5C'0  fois  celui  du  sucre  de  cunne  d'être  devenu  un 
produit  (le  la  grande  industrie  chimique. 

Le  plus  important  est  celui  de  M.  Jesurun  (2)  qui  a  montre  q»f 
la  saccharine  pouvait  réagir  d'après  deux  formules  tautomères: 

(i)  cm*/      NazII        et       C6H*/         ^Az.  (il 

(1)  Travail  fait  au  laboratoire  seicQtiflque  do  la  Société  chimique  des  mmif 
du  Kliône,  anciennement  (tilliard,  P.  Monnet  et  Cartier,  à  Saint*Fous  (KhôiK-). 
(i)  Dcrichlc,  t.  12,  p.  WJ. 
(3)  Berichio,  t.  26,  p.  2i02. 
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Jamais  cependant  avant  nous  (1)  ce  corps  n'a  été  l'objet  de 
recherches  tendant  à  en  faire  dériver  des  nintières  colorantes  ana- 
logues au  phtaléines  et  aux  produits  obtenus  par  Remsen  et  ses 
élèves,  par  condensation  do  l'acide  o-sulfobenzoïque  avec  la  résor- 
eine  et  ses  homologues  (2).  La  didiculté  d'obtenir  ces  derniers 
corps  dans  un  état  suflisanl  de  pureté  laisse  d'ailleurs  leur  consti- 
tution assez  obscure.  Dans  un  travail  tout  récent  (3)  M.  Paul  Fritsche 
a  essayé  sans  succès,  d'obtenir  par  condensation  du  chlorure  de 

saccharine  C*H*<C<^q3/Az  et  des  aminés  aromatiques  tertiaires  des 

produits  dont  l'étude  aurait  pu  contribuer  à  faire  connaître  la  cause 
des  propriétés  si  remarquables  des  colorants  de  la  série  du  bleu 
breveté  (Palentblauj  de  Meister  Lucius  et  Briinin^. 

Depuis  le  commencement  de  1805,  nous  étions  occupés  de 
recherclies  analogues  dont  les  résultats  n'ont  pii  être  publiés  par 
suite  de  différentes  circon.^tances.  Nous  avions  observé  que  le 
sulflmide  benzoîque  était  susceptible  de  réagir  dans  certaines  con- 
ditions sur  les  phénols  et  les  amino-phénols  en  donnant  des 
eomposés  semblables  aux  pbtaléïnes.  La  connaissance  de  ces  pro- 
duits pouvant  jeter  un  certain  jour  sur  la  question  encore  si  contro- 
versée de  la  constitution  des  phtaléines  et  surtout  sur  certaines 
relations  existant  entre  le  pouvoir  colorant  des  corps  et  leur  cons- 
titution chimitpie,  nous  avons  abordé  l'étude  plus  approfondie  de 
celle  question  et  ce  sont  les  résultais  de  nos  premières  observa- 
tions que  nous  apportons  ici. 

La  condensation  de  la  saccharine  av(?c  les  phénols  se  faitd'ai)rès 
réquation  suivante  : 


Cqi'OH 


r.  ^ 


C«iHK  >AzH  +  iC<iHH)ll  =  IP0  +  C6H*  yXzH 

\so2/  \   y 

Les  coi*ps  ainsi  obtenus  ont  en  général  des  propriétés  ana- 
logues à  celles  des  phtaléines  correspondantes  ;  pour  abréger  nous 
les  nommerons  «  saccharéïnes  ». 

La  saccharéïne  du  phénol,  par  exemple,  soluble  en  rouge  dans 
les  alcalis  est  décolorée  par  les  acides. 

(Ij  Dépôts  à  la  Chambre  (l*.*s  prud'hommes  de  i.yon  du  li  août  1889  cl  du 
16  avril  1895. 
iit  Am.  chriu.  xfoutn..  t.  6,  p.  180:  t.  9,  p.  37i;  t.  H,  p.  73;  I.  16,  p.  513. 
.3.  ficricltic,  l.  29,  p.  2J'.«J. 
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Celle  de  la  résorcine  se  dissout  dans  les  alcalis  avec  ootontim 
jaune  et  fluorescence  verte  intense  analogue  à  celle  de  la  flnom- 
céïne. 

Il  y  a  cependant  une  différence  essentielle  dans  leurs  canclèrei 
chimiques  ;  en  efTet  alors  que  la  fluorescéïne  par  exemple  ne  peiA 
fixer  que  deux  radicaux  acides  (acétyle»  benzoyle,  etc.)f  la  saccka- 
réïne  do  la  résorcine  se  combine  avec  trois  molécules  d'acide  acé- 
tique en  donnant  le  dérivé  triacétylé 

/C6H3-OCOCH3 
y  \  ^C6H3-OGOCH3 


^S02-AzCOGH3 

En  outre,  de  même  que  la  saccharine  se  décompose  en  acide 

o-suirobenzoïque  et  ammoniaque  sous  Faction  des  acides  minérma 

concentrés,  les  saccharéïnes  sont  transformées  de  la  même  fiçoa 

en  «  sulfuréïnes  »  correspondantes,  probablement  identiques  avec 

les  corps  obtenus  [>ar  condensation  de  racideo-sulfobenzoîque  avee 

les  phénols  : 

yCOv  /COOH 

C«H4<  >AzH  +  H20  =  C«H*< 

\S02/  NSO^OAzH'* 

Saccharine.  Acide  o.-solfohenzoTqia 

(sel  amaoniteal). 

.(:«H3-0H  /C6H3-OH 

/  \\G6H3-0H  /  X^CHP-OH 

C6h/         \  +H20  =  C'îH''  \o  +.\iH3. 

SafCharéine  de  la  résorcine.  Sulfaréine. 

Les  observations  les  plus  intéressantes  ont  été  faites  avec  les 
dérivés  du  mélamidophénol.  Ces  derniers  sont  des  corps  tout  à  fait 
analogues  aux  rhodamines  tant  au  point  de  vue  du  pouvoir  colorant 
qu*à  celui  des  propriétés  générales,  mais  en  outre  et  grâce  à  U 
présence  d'un  atome  d'hydrogène  substituahle  dans  le  groupe 
-SO*AzH-,  il  y  a  possibilité  de  i)réparer  un  grand  nombre  de 
dérivés  en  introduisant  dans  la  molécule  des  radicaux  acide» 
comme  l'acétylc  ou  des  restes  alcooliques.  Nous  avons  préparé  tle 
celte  façon  les  dérivés  acétylé  et  cthylé  de  la  saccharéïne  du  dié- 
thyl-m-amidophénol 

.G6H3-Az(G2H5)2  .G«H3-Az{G2H^- 

/  G  <       >0  .  G  <      >0 

G6H*/     \^Gqi3.A2(G2H5)2,  /  \  \t:6H3-Ax(G2H*.». 


\cn2_A»  r^i'ir'ua  Xtj 


\ 


\ 


S02-AZ-GOGH3  ^S02-Ai-G*H* 
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I^a  réaction  tendant  à  remplacer  le  groupe  -SO^\zH-  par 
-80K)-  réussit  également  avec  les  saccharéïnes  des  métamidophé- 
nols  et  Ton  arrive  ainsi  à  des  produits  probablement  identiques  à 
eeuz  obtenus  parSandmeyer,  par  condensation  de  rortho-sulfoben- 
nldéhyde  avec  les  métamidophénols  dialcoylés. 

Les  saccharéïnes  dilTérent  cependant  dos  rhodamines  sur  un 
point  très  important.  En  efTet,  alors  que  les  solutions  diluées  de  ces 
dernières  supportent  presque  sans  modification  un  excès  d'alcali, 
les  saccharéïnes  qui  sont  des  colorants  très  intenses  à  Tétat  de 
sels  se  décolorent  instantanément  par  une  addition  d*alcali,  même 
à  froid  par  Tammoniaque  diluée.  La  réaction  est  semblable  comme 
netteté  à  la  décoloration  des  solutions  alcalines  de  phénolphtaléïne 
ptr  les  acides.  Cette  observation  devient  plus  intéressante  par  le 
bit  que  si  i*on  transforme  la  saccharéïne  en  sulfuréïne  correspon- 
dante c'est-à-dire  si  Ton  remplace   le  groupe    -SO*AzH-    par 
-80*0*,  les  matières  colorantes  ainsi  obtenues  sont  parmi  les 
plus  solides  aux  alcalis.  Elles  surpassent  même  les  rhodamines 
80U8  ce  rapport. 

Nous  sommes  arrivés  au  même  résultat  sans  détruire  le  groupe 
t  sulfimide  »  -SO'AzH-,  au  substituant  à  Thydrogone  de  ce 
groupe  un  radical  acide.  En  efîet,  et  c'est,  il  nous  semble,  Tobser- 
vation  la  plus  importante  de  ce  travail,  le  dérivé  acétylé  de  la 
saccharéïne  du  diéthyl-m-amido-phénol  est  sous  le  rapport  de  la 
solidité  aux  alcalis  tout  à  fait  comparable  h  la  rhodamine  ou  à  la 
sulfuréïne  correspondante.  Seule  une  ébullition  prolongée  avec  une 
solution  alcooli({ue  d'alcali  caustique  parvient  à  le  décolorer.  Il  y  a 
alors  élimination  du  groupe  acétyle.  L'inlroduclion  de  ce  groupe  a 
donc  changé  totalement  les  propriétés  tinctoriales  du  corps. 

Si  au  lieu  d'un  radical  acide  on  introduit  dans  le  groupe  sulfi- 
mide un  résidu  alcoolique  les  propriétés  du  colorant  ne  sont  pas 
modifiées.  La  coloration  rou*;e  violacée  des  solutions  du  dérivé 
éthylé  de  la  saccharéïne  disparaît  par  une  trace  d'alcali. 

Nous  pourrions  multiplier  les  considérations  que  suscite  l'examen 
de  ces  corps  si  intéressants,  mais  nous  préférons  attendre  d'avoir 
une  somme  plus  considérable  d'observations  pour  tirer  nos  con- 
clusions définitives. 
De  même  la  constitution  probable  des  saccharéïnes 

/C«H3-Az(C2H5)2 
/C<      >0 

S02-AzH 
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ne  peut  rentrer  dans  la  théorie  généralement  admise  de  la  consti- 
tution quinonique  de  tous  les  colorants  du  triphénylméthane.  H 
faudrait  pour  cela  admettre  une  formule  dérivée  de  celle  de  IVide 
ortho-sulfamidobenzoïque. 

yG«H3-A«R2 

C6H*/^^^"  G6H*'^  ^  %C«H^\zRï.CI. 

XSO^ZIP'  \so«AzH» 

Cette  manière  de  voir  est  contredite  par  le  fait  qu*il  nous  a  été 
impossible  d*acétyler  réthyl-saccharéïne,  ni  d'obtenir  des  dérivés 
diacétylés  ou  dialcoylés.  Nous  préférons  sur  ce  point  également  ; 
réserver  notre  appréciation. 

PARTIE  EXPÉRIMENTALE. 

/.  —  Condensation  de  la  saccharine  avec  la  rcsorcine. 

18  gr.  de  saccharine  pure  sont  chauffés  pendant  7  heures  à  fOO- 
220*  avec  22  gr.  résorcine  et  2»',  2  chloiiire  d'aluminium.  La 
masse  d'abord  liquide  s'épaissit  peu  à  peu  et  se  colore  en  jauœ. 
A  la  fin  de  l'opération  elle  forme  une  pà»e  épaisse  qui  par  refroidis- 
sement devient  dure  et  cassante.  On  pulvérise  et  traite  à  froid  pir 
une  solution  étendue  de  carbonate  de  soude.  Il  reste  un  produit 
brun  rouge,  soluble  à  chaud  dans  les  alcalis  dilués,  mais  presque 
insoluble  à  froid.  Cette  matière  n'a  pas  été  étudiée. 

I^  solution  alcaline  séparée  du  produit  brun  est  très  forlemenl 
colorée  en  jaiine-orango;  diluée  elle  donne  une  très  forte  fluores- 
cence verte.  On  précipite  le  colorant  par  un  acide  et  reprend  par 
l'alcool.  La  solution  alcoolique,  précipitée  par  l'eau,  laisse  déposer 
une  résine  brune  à  reflets  métalliques  verts,  soluble  en  Jaune  duos 
les  alcalis,  insoluble  dans  l'eau,  très  soluble  dans  Falcool. 

Tous  nos  (^Torts  i)our  obtenir  directement  le  produit  à  l'état  cris- 
tallisé ont  été  vains.  Nous  y  sommes  cependant  parvenus  en  pa^ 
sant  par  le  dérivé  acélylé. 

Dérive  acctvlè  de  la  saccharéïne  de  la  résorcine,  —  Dans  un 
ballon  muni  d'un  réfrigérant  à  reflux,  on  chauffe  pendant  une  heure 
10  gr.  de  saccharéïne  brute  avec  30  gr.  d'anhydride  acétique  à 
rébullilion  de  ce  dernier.  On  laisse  refroidir,  et  verse  dans  un 
excès  d'alcool.  Le  dérivé  acélylé  précipite  alors  sous  forme  d'une 
poudre  nettement  cristalline  légèrement  colorée  en  jaune;  on  filtre 
et  lave  à  l'alcool.  On  purifie  le  produit  par  dissolution  dans  l'acide 
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acétique  glacial  et  précipitation  par  Taicool.  Il  fond  alors  vers  286^ 
est  insoluble  dans  Teau  et  très  peu  soluble  dans  Talcool. 
L'analyse  de  ce  produit  a  donné  les  chiflres  suivants  : 

I.     0^2330  ont  donné  0«',5160  CO^  et  Off',0825  tPO. 


II.  0,2324 

III.  0,1902 

IV.  0,2374 

V.  0,2695 

VI.  0,3285 


0«%5i23      —      0«',0833  — 
Ot'.liO"      —      0ff',067S  — 
5**,  75  d^azote  û  15*  sous  733""». 
7*^,3  —        13»         — 

8"*,  8  —        13®         — 


CalcolA 

poar 

r«»H"S0«Ai. 

TrouTé. 

1 

I. 

n. 

m. 

IV. 

V. 

VI. 

CO<l 

m.cc» 

3.85 
).81 

t».40 
3.!I3 

■ 

«0.12 
3.W 

• 

3.9i 

» 
3.08 

• 

» 

3.04 

H  oyo 

JU  <uo 

^•^  ^v^'*  •■•••••  * 

Nous  sommes  donc  en  présence  d*un  dérivé  triacétylé,  de  for- 
mule : 

o 


(:h3.co.o/N 


rfiw 


COCIP 


Az-COCH^ 

I 

S(.)2 


Ce  produit  est  déjà  saponifié  en  partie  par  des  solutions  aqueuses 
d'alcalis  caustiques  auxquelles  il  coinmuni(|ue  la  coloration  carac- 
téristique de  la  Sciccharéine.  Les  solutions  alcooliques  (ralcalis  le 
saponifient  cemplèteuient  en  régénérant  la  saccharéine  pure. 

Saccbaréine  de  la  rrsorrino.  —  On  fait  bouillir  le  dérivé  acétylé 
avec  une  solution  alcoolique  de  soude  causticpie.  Lorsque  tout  est 
dissous,  on  dilue  avec  beaucoup  dVau,  filtre  et  précipite  par  l'acide 
acétique.  La  saccharéine  cristallise  en  paillettes  léj^èrement  colo- 
rées en  saumon.  Le  produit  est  pur  et  fond  vers  265-267".  Il  est 
insoluble  dans  IV^au,  assez  soliii>le  dans  Talcool  d*oii  on  peut  le 
faire  cristalliser.  11  se  dissout  facilement  dans  les  alcalis  dilués  avec 
coloration  jaune  très  j)ure  et  fluorescence  verte.  Les  acides  le  pré- 
cipitent sous  forme  de  flocons  jaune  oranj^é.  Le  dérivé  acétylé  a 
donc  permis  d'arriver  à  un  produit  cristallisé  bien  défini. 
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Soumis  à  Tanalyse,  il  a  donné  les  résultats  suivants  : 
I.     0^1406  ont  donné  0«%3065  C0«  et  0«',05i6  IPO. 

II.  0,1174       —     o^,2sn    —    o^.œss  — 

IH.  0,1180  —        0»',2580      —      0»',0480  — 

IV.  0,1493         —       5<^,1  d'azote  à  H»  et  731™. 

V.  0,1868  —        6%3        —        IQo        _ 

VI.  2,8857  scellés  à  lâO»  ont  perdu  G»',  1419  H^. 


Calculé  ponr 
C«»H«»S0Ui4-HH). 

TrosTé. 

1 

I. 

If. 

m. 

IV. 

T. 

n. 

CO/0 

HO/0 

Ai  0/0 

H«0  0/0 

50.2t 
3.89 
3.63 
4.67 

59.45 
4.07 

» 

59.60 
3.90 

> 

30.63 
4.07 

» 

» 

3.91 

» 

• 

■ 

3.88 

» 
> 
• 

4.91 

La  formule  de  constitution  de  la  saccharéine  de  la  résorcine  se- 
rait donc  la  suivante  : 

0 


De  même  que  la  fluorescéiiio,  la  saccharéine  de  la  résorcine  se 
laisse  facilement  transformer  en  dérivés  halogènes.  Ces  produits 
de  substitution  sont  des  colorants  rouges,  de  nuance  beaucoiippluà 
bleuâtres  que  les  produits  correspondant  dérivés  de  la  fluorés- 
céine. 

Nous  ne  les  avons  pas  analysés. 

La  résorcine-snccharéine  bromée  se  prépare  comme  suit  : 

On  dissout  10  gr.  de  résorcine-saccharéine  dans  60  ce.  d'alcool. 
On  ajoute  petit  ù  petit  11  gr.  de  brome  en  maintenant  la  tempéra- 
ture vers  40**,  puis  3  gr.  de  chlorate  de  soude  en  solution  aqueuse 
concentrée  et  fait  bouillir  1/2  h.  au  réfrigérant  à  reflux.  Après  Tad- 
dition  du  chlorate,  le  produit  brome  commence  à  précipiter  sous 
forme  de  petits  cristaux  brun-rouge.  La  réaction  terminée,  on  filtre 
froid  et  lave  à  Talcool.  On  obtient  ainsi  une  poudre  cristalline,  in- 
soluble dans  Teau  et  très  peu  soluble  dans  Talcool.  Elle  se  dissout 
dans  les  alcalis  avec  belle  coloration  rouge. 

La  résorcine-saccharéine  iodée  se  prépare  comme  le  dérivé 
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iromë.  C'est  une  poudre  rouge  orange  se  dissolvant  dans  les  alcalis 
ivec  belle  coloration  rouge  violacé. 

3.  —  Condensation  de  la  saccbaréine  avec  les  métamidopbénoh 

alcoylés. 

Nous  nous  sommes  surtout  occupés  des  dérivés  du  diéthyl- 
métamidophénol. 

TétraétbyUmétamidopbénol'Saccharéine,  —  100  gr.  de  dié- 
lhyl*métamidophénol  sont  chaufTés  pendant  36  h.  à  lôS""  avec 
ÉX)  grammes  de  saccharine.  Le  produit  de  la  réaction  est  pulvé- 
lisé  après  refroidissement  et  mis  en  suspension  dans  une  solution 
4e  carbonate  de  soude.  On  chaulTc  à  rébullition  jusqu^à  cessation 
da  dégagement  d*acide  carbonique,  laisse  refroidir  et  filtre.  La  so- 
Kilion  alcaline  contient  toute  la  saccharine  en  excès  qui  peut  être 
fécupérée.  Le  produit  insoluble  se  prend,  par  refroidissement,  en 
me  masse  brune  à  reflets  verts.  On  la  fait  digérer  pendant  plu- 
sieurs heures  avec  une  solution  de  soude  caustique  ;  elle  se  trans- 
forme peu  à  peu  en  une  poudre  brune  qui  est  filtrée  et  lavée  à 
grande  eau.  C*est  la  base  de  la  saccbaréine.  Pour  la  purifier,  on  la 
dissout  à  chaud  dans  une  solution  diluée  d'acide  chlorhydrique.  La 
solution  bouillante,  colorée  en  rouge  magnifl({ue,  est  filtrée  pour 
séparer  de  quelques  résines.  Par  refroidissement,  le  chlorhydrate 
cristallise  en  petits  cristaux  verts  à  reflets  métalliques.  Dans  cet 
état,  le  produit  est  très  peu  soluble  dans  l'eau,  qu'il  colore  cependant 
d*une  façon  très-intense  en  roui^^c  violacé  avec  fluorescence  jaune. 
La  solution,  portée  à  Tébuilition,  se  décolore  en  précipitant  des 
flocons  légèrement  teintés  de  violet.  La  coloration  reparaît  par 
addition  d'acide.  La  solution  est  également  décolorée  par  les  alcalis, 
même  très  dilués,  avec  précipitation  de  la  base  sous  forme  de  flo- 
cons presque  incolores. 

Pour  avoir  celte  dernière,  on  dissout  le  chlorliydrate  dans  Teau 

chaude  acidulée  à  HCl  et  [irécipite  par  Tamnioniaquc.  La  base, 

filtrée  et  séchée,  est  cristallisée  dans  le  toluène,  ou  mieux,  dans  le 

benzène.  Il  est  assez  difficile  d'obtenir  un  produit  suffisamment 

pur  pour  l'analyser;  en  effet,  nos  premiers  dosages  d'azote  nous 

donnaient  des  résultats  beaucoup  trop  forts,  correspondant  presque 

à  la  formule 

Azii 


AzH 
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La  base  cristallisée  dans  le  benzène  ou  le  toluène  est  incolore  et 
fond  à  243''.  Elle  est  assez  soluble  dans  Talcool,  le  benzène,  le  to- 
luène, les  xylènes,  très  soluble  dans  le  chloroforme,  et  insoluble 
dans  la  ligroïne. 

Le  produit  cristallisé  dans  le  toluène  nous  a  donné  les  chifEres 
suivants  : 


Calculé 

pour 

C»H»«0».SAi». 

1                                             1 

1. 

n. 

IIL 

IV. 

V. 

Tl 

C  0/0 

67.92 
6.70 
8.80 
6.7! 

67.65 
6.83 

» 
» 

67.iO 
7.00 

» 

» 
9.30 

» 

* 

» 

9.» 

• 

• 
• 
* 
7.09 

9 

1 
■ 

H  0/0 

AzO/0 

S  0/0 

Cristallisée  dans  le  benzène,  la  base  donne  de  meilleurs  chiffres: 


Calculé. 

Tronré.                                    1 

I. 

n. 

ni. 

ÏT. 

co/o 

II  0/0 

67. 9i 
6.70 
8.80 

67.69 
6.89 

» 

67.91 
6.î« 

8.85 

• 

» 

8.96 

Ai  00 

La  constitution  du  corps  est  donc  représentée  par  la  formule 


(C2H5)2A 


z(C2H5)2 


L'étude  des  dérivés  éthylé  et  acétylé  de  la  saccharéine  et  une 
méthode  de  purification  plus  complète  de  la  base  ont  mis  hors  de 
doute  la  constitution  représentée  par  cette  formule. 

Chlorhydrate,  —  Ce  corps  se  présente  sous  forme  de  cristaux 
à  reflets  métalliques  verts.  Ses  solutions  aqueuses  se  décolorent 
déjà  à  rébullition  en  précipitant  la  base. 
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Sulfate.  —  Hémcs  propriétés  que  le  chlorhydrate. 

Saccharéine  du  diméthylmétamidophénol.  —  Cette  s*iccharéine 
fi*obtient  au  moyen  diméthylmétamidophénol  do  la  même  manière 
que  le  produit  précédent.  Ses  propriétés  sont  tout  à  fait  analogues. 

Saccharéine  du  monoéthylmétnmidophênoL  —  Elle  s'obtient 
également  de  la  même  manière  que  les  précédentes  au  moyen  du 
moDoéthylmétamidophénol.  Ses  propriétés  chimiques  sont  ana* 
lopies,  mais  la  couleur  de  ses  solutions  est  bien  plus  jaune.  Klle 
a  la  propriété  de  teindre  le  coton  sans  mordant.  Traitée  par  Tan- 
bydride  acétique,  elle  donne  un  dérivé  acétylé  incolore. 

Saccharéine  du  monophényhnétamidophénol  (métoxydiphényla- 
minet.  —  Ce  colorant  s'obtient  comme  les  précédents.  Ses  sels 
sont  insolubles  dans  Teau.  Ils  se  dissolvent  dans  Talcool  avec  une 
coloration  violet-rou«îe. 

III.  —  Action  de  F  anhydride  acéiit/ue  sur  la  saccharéine 

du  diiUhylmétamidophénol, 

Acétyl'tétraéthyl-métamidophénolaaorharéine,  —  5  gr.  de  base 
de  saccharéine  sont  chauffés  pendant  quelques  heures  avec 
20  gr.  d'anhydride  acétique  à  Tébullilion  de  ce  dernier.  On  chasse 
Texcès  d'anhydride  par  distillation  dans  le  vide.  Il  reste  une  poudre 
cristalline  presque  incolore,  que  Ton  purilie  par  cristallisation  dans 
Tacélone.  A  Tétai  pur,  le  produit  e^l  incolore  et  fond  à  âSO-âSâ*. 

Il  se  dissout  facilement  à  chaud  dans  i*eau  acidulée  et  ses  sels 
cristallisent  facilement  des  solutions  ass(»z  concentrées  en  cristaux 
verts  à  reflots  métalliques. 

Ces  derniers  se  dissolvent  assez  facilement  dans  Teau  en  rouge 
violacé  fluorescent.  Contrairement  à  la  saccharéine  non  acétylée,  ces 
solutions  ne  se  décolorent  pas,  même  par  ébullilion  prolongée. 
Elles  ne  sont  également  pas  décolorées  par  les  alcalis. 

La  base  est  très  soluble  dans  le  benzène  et  presque  insoluble 
flans  la  ligroîne,  soluble  dans  Talcool,  le  chloroforme  et  Téther. 
Les  solutions  dans  Talcool  et  le  chloroforme  sont  fortement  colo- 
rées en  rouge,  celles  dans  la  ligroîne  et  Téther,  presque  incolores. 

Le  produit  crislallisé  dans  l'acélone,  a  donné  à  l'analyse  les  ré- 
sultats suivants  : 

i.    u,W)0  iionntMjt  o-^^».M•,•2  cQ^  pi  o»'^  m- 1120. 

n.    0,1G«I         —      O-^MliT      —      0»•'^-20^M    — 
m.  0,1«S6        --       L'i*-,;^  Az  à  11^5  cl  11  i""". 

IV.  0,1749      —     I1•'^o   —    ih.ri      — 
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C-llCQlé 

pour 
0««I1"0»A2S. 

TrooTé. 

n 

I. 

II. 

m. 

" 

C  0/0 

67.05 
6.36 
8.00 

67.1S 
7.11 

> 

67.» 
7.06 

» 

9 
Ht 

9.04 

. 

H  0/0 

.  1 

Ai  0/0 

•M   1 

^^s^^mm^Ê 

Malgré  une  teneur  trop  forte  en  azote,  provenant  probablement  ^ 
d*une  impureté  du  produit,  toutes  les  propriétés  du  corps  conoor-  ; 
dent  à  faire  admettre  la  formule  de  constitution  :  i 


(C2H5)2A 


\z(cm^y 


AZ-C0CH3 


C6H^- 


■S02 


Comme  nous  avons  dit,  le  corps  ne  se  laisse  pas  facilement 
ponifier;  Tébullition  avec  une  solution  aqueuse  d'alcali  ne  le  mo* 
difie  pas.  ï^ar  contre,  il  est  décomposé  par  Tébullition  prolongée 
avec  une  solution  alcoolique  de  soude  caustique.  La  coloration 
rouge  passe  d'abord  à  un  violet  bleu  très  intense  (comme  les  rho« 
damines),  qui  disparaît  peu  à  peu.  Si  on  dilue  alors  avec  de  Teau, 
la  base  de  la  saccbaréine  non  acétylée  précipite  intégralement. 

IV.  —  Ktbylation  de  la  saccbaréine  du  diétbyhnétamidopbénoU 

10  gr.  de  base  sont  mis  en  suspension  dans  70  ce.  d*aleool  ab- 
solu. On  ajoute  une  solution  de  05',5  de  sodium  dans  20  ce.  d'al- 
cool absolu.  La  base  se  dissout  entièrement  dans  la  liqueur  alcaline. 
Le  tout  est  rliaulTé  pendant  5  h.  à  160**  avec  5  gr.  iodure  d'élhyle. 
Le  produit  de  la  réaction  est  versé  dans  Teau  et  traité  à  Tamino- 
nia(|ue  pour  mettre  en  liberté  la  base  (jue  Ton  purifie  par  cristalli- 
sation répétée  dans  Talcool.  A  Tétat  pur,  elle  est  incolore  et  fond 
à  2:20-:2â2".  Elle  est  peu  soluble  dans  Téther  et  très  soluble  dans  la 
benzine,  peu  soluble  dans  Talcool. 

L'analyse  nous  a  donné  : 

I.  0^1865  donnent  08^S4709  CO^  et  0^,1144  H^O. 

II.  0,2497        —      0^',6â0i      —      0«f,1568   — 

III.  0,1706        —      13«^%9  Azote  à  12«  et  714««. 

IV.  0,2059        —      16^*,7        —      12»        — 
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Calealé 

povr 

C»H»H)»A«»8. 

1                              ■             1 

Trooré.                                         H 

l. 

11. 

UI. 

IV. 

COJO 

68.91 
6.93 
8.31 

68.86 
6.82 

• 

I>S.82 

ji 

• 

a 

9.06 

9.01 

■  fVD 

A|  AA 

^Êm  i^w*  ■••••••.■• 

La  fonnule  de  constitution  est  donc  probablement  la  suivante  : 


(C2H5)aAz 


Az(G2H5)î 


C AZ-G2H5 

I  I 


Ce  dérivé  éthylé  a  des  propriétés  tout  à  fait  analogues  à  la  sac- 
charéine  elle-même.  Ses  sels  sont  aussi  peu  stables  et  sont  déco- 
lorés par  simple  ébuUition  de  leurs  solutions  aqueuses,  ainsi  que 
par  addition  d'alcalis,  même  très  dilués.  Il  semble  donc  que  ce  soit 
rintroduction  du  groupe  acétylé  ((ui  donne  à  la  saccharéine  la  soli- 
dité aux  alcalis. 

Nous  avons  essayé,  mais  sans  résultat,  d'introduire  un  groupe 
acétyle  dans  la  saccbaréine  éthylée.  En  effet,  on  pourrait  admettre 
comme  formule  de  constitution  de  ce  dernier  corps  à  l'état  de  sel  : 


0 


AZ(('.2H5)2(:1 


(C2lP)2AZf 


G 
Cqi''S02Az^C2H'\)H 

Il  y  aurait  alors  possibilité  d'introduire  un  groupe  acétyle.  Le 
fait  que  le  dérivé  éthylé  n'est  pas  modifié  par  ébullition  avec  l'an- 
hydride acétique,  parle  en  faveur  de  la  première  formule.  Nous 
sommes  donc  obligés  de  Tadmeltre,  quoiqu'elle  soit  en  contradic- 
tion avec  les  idées  généralement  admises  actuellement  sur  la  cons- 
titution des  colorants  du  triphénylmétliane.  Les  matières  colo- 
rantes que  nous  avons  dénommées  saccharéincs,  se  prêtent,  grâce 
au  groupe  sulâmide,  à  des  réactions  multiples,  que  nous  étudions 
en  ce  moment  et  dont  plusieurs  ont  déjà  donné  des  résultats  indus- 


702  MKMOIHES  PHESENTES  A   LA  SOCIETE  CillMlQUE. 

triels.  Nous  avons  réussi  également  à  transformer  intégralement  le 
groupe  -SO*NH-  en  groupe  suHonique  SO^H  et  nous  sommes  a^ 
rivés  à  des  colorants  de  propriétés  très  différentes  des  saccharéinei 
dont  ils  dérivent.  Ces  recherches  feront  Tobjet  d'une  prochaine 
communication. 

M<>  139. — De  risomôrie  de  la  pilocarpidine  avec  la  pilocarpiM; 

par  MM.  A.  PETIT  et  H.  POLOHOVSKI. 

Nos  recherches  sur  la  pilocarpine  et  la  pilocarpidine,  publiées 
récemment  (1),  nous  ont  conduits  à  mettre  en  doute  la  formule  de 
la  pilocarpidine  actuellement  adoptée  et  à  conclure  à  la  probabilité 
d'une  isomérie  de  ces  deux  alcaloïdes.  Pour  vérifier  cette  hjpo- 
thèse,  nous  nous  sommes  attachés  spécialement  à  Tétude  du  pro- 
cessus de  la  transformation  de  la  pilocarpine  en  pilocarpidine, 
espérant  par  cette  étude  arriver  à  résoudre  la  question  de  la  for- 
mule mémo  de  la  pilocarpidine.  il  s'agissait  surtout  de  rechercher 
si  la  transformation  était  réellement  accompagnée  de  la  production 
d'alcool  méthylique,  comme  le  prétendent  Hardy  et  Calmels  et  les 
autres  chimistes  qui  se  sont  occupés  de  la  question.  Deux  expé- 
riences ont  suffi  pour  nous  éclairer  sur  ce  point  et  pour  nous 
démontrer  que  la  transformation  de  la  pilocarpine  en  pilocarpidine 
S(^  fait  intramoléculairement  sans  départ  d'alcool  méthylique  ni 
d'aucun  autre  groupe  de  la  molcculo  de  la  pilocarpine. 

Transformation  de  In  pilocarpine  an  moyen  do  la  soude  Céws- 
tique,  —  Nous  avons  trouvé  que  la  solution  de  soude  dans  l'eau, 
comme  Télhylale  de  sodium,  produit  la  transformation  de  la  pilo- 
carpine, mais  d'une  fa(;on  plus  lento.  Nous  avons  donc  fait  un 
essai  de  transformation  dans  ce  milieu,  afin  de  pouvoir  ensuite 
rechercher  dans  la  solution  l'alcool  méthylique  qui  auniit  pu  si* 
former.  Après  avoir  fait  bouillir  au  réfrigérant  ascendant  un  sel  de 
pilocarpine  avec  un  excès  d'une  solution  diluée  de  soude,  nous 
avons  renversé  le  réfrigérant  et  nous  avons  distillé  les  S/A  de  la 
solution.  Bien  que  la  plus  grande  partie  de  la  pilocarpine  eût  été 
transformée,  il  nous  a  été  impossible  de  déceler  dans  le  liquide 
distillé  la  moindre  trace  d'alcool  méthylique.  //  n'y  a  donc  pas  e/i- 
mination  dun  {jroupr  méthyle  pendant  la  transformation  de  la  pilo- 
carpine en  pilocarpidine. 

L'expérience  suivante  est  encore  plus  décisive. 

Transformation  do  la  pilocarpine  par  la  fusion  de  son  chlorby 

(\)  Hull.  Soc,  chiin.y  l.  17,  p. 
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dnie.  —  Le  chlorhydrate  de  pilocarpine,  maintenu  pendant  quel- 
qpies  instants  en  état  de  fusion,  se  convertit  entièrement  en  chlor- 
hydrate de  pilocarpidine.  Cette  expérience  étant  fondamentale  et 
d\ine  importance  capitale  pour  la  question  de  Tisoniérie  de  la  pilo- 
carpidine avec  la  pilocarpine,  nous  tenons  a  donner  les  détails  de 
Topératioa. 

10  gr.  de  chlorhydrate  de  pilocarpine  ^point  de  fusion  âOÛ"*  et 
[kj^=-|-91*)  préalablement  desséchés  à  130''  ont  été  introduits 
dans  un  petit  ballon  taré,  et  le  tout  a  été  placé  dans  un  bain  d'huile 
i  200*;  le  chlorhydrate  entre  tranquillement  en  fusion;  on  ne 
remarque  ni  boursoufflement  ni  dé^^agement  de  gaz  ou  de  vapeurs; 
le  liquide  se  colore  à  peine.  Après  avoir  maintenu  la  masse  fondue 
pendant  1/4  d'heure  à  une  température  voisine  de  200^,  nous  avons 
laissé  lentement  refroidir.  A  130",  le  liquide  se  solidifle  et,  si  Ton 
recommence  à  chauffer,  la  masse  fond  entre  150  et  155''. 

Le  ballon,  pesé  après  refroidissement  com[)let,  accusait  une  perte 
le  0*^,002.  Un  examen  ultérieur  du  produit  contenu  dans  le  ballon 
Q0U3  a  démontré  qu'il  était  uniquement  formé  par  du  chlorhydrate 
le  pilocarpidine  pur.  Le  produit,  ])ris  en  masse,  fond  entre  ISO"* 
3t  155*;  il  se  dissout  sans  trouble  dans  Teau.  Recristallisé  dans 
falcool  à  95  0/0,  il  accuse  les  points  de  fusion  exacts  du  chlorhydrate 
le  pilocarpidine  :  124*  à  l'état  d'hydrate  et  lOO-ittl**  à  l'état  anhydre; 
son  pouvoir  rotutoire  est  exactement  [a]D  =  -|-3H%5  (ou  =  -|"^"">*^> 
[)our  l'hydrate),  et  il  donne  avec  le  chlorure  d'or  les  deux  chloro- 
lurates  caractéristiques  ayant  pour  points  de  fusion  160**  et  190**. 

De  cette  expérience  il  se  dégaj;,^*  la  coïKîhisjon  nette  que  la 
transformation  de  la  pilocarpine  en  piloear[)idine  s'accomplit  sans 
saponification,  sans  hydratation  ni  déshydratation  et  sans  addition 
3U  perte  d'aucun  autre  groupe,  mais  {|u'{^ile  ctst  une  simple  modill- 
3ation  de  la  molécule,  due  à  l'action  de  la  chaleur.  La  pilocarpidine, 
formée  de  toutes  pièces  de  la  pilocarpine  sans  changement  de 
poids,  ne  peut  donc  avoir  un  autre  poids  moléculaire  que  la  pilo- 
carpine elle-même,  ou,  en  d'autres  lernifs,  ne  peut  être  t/ue  son 
isomvre. 

Quelle  est  la  nature  de  cette  isomérie?  Migration  d'un  élément 
3U  d'un  groupe  dans  la  molécuh»  ?  Polymérisation  ou  translation 
stéréochimique"?  Les  faits  nr  nous  auluri.-ent  encore  à  émettre 
aucune  hypothèse.  Cependant  la  facilité  et  la  simplicité  de  la  trans- 
formation parait  indiquer  un  cas  d'isomérie  stéréocliimique  connue 
:elui  de  l'atropine  et  de  l'Iiyosciamine  de  l'ecgonine  droite  et 
piuche  et  de  tant  d'autres  alcaloïde?. 
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Nous  venons  de  prendre  connaissance  d*un  travail  de  M.  Merck 
sur  la  pilocarpidine,  publié  en  février  1897  dans  ses  Annales.  Lofi 
de  notre  première  publication,  nous  ne  connaissions  pas  ce  trtvaS 
en  entier  ;  nous  n*en  possédions  que  quelques  extraits  cités  par 
le  Pharnmceutical  Journal.  Dans  sa  note,  Merck  maintient  inté- 
gralement l'ancienne  formule  C*^H**Az'0'  de  la  pilocarpidine,  ai 
se  basant  sur  de  nouvelles  analyses  du  chloroaurate  et  du  chloro- 
platinate  qu*il  a  faites  sur  des  produits  purifiés.  Nous  sommes 
persuadés  qu'après  avoir  pris  connaissance  de  notre  premier  mé- 
moire et  des  résultats  que  nous  venons  de  relater  dans  celle  note, 
M.  Merck  se  convaincra  que,  pas  plus  que  Harnack,  Hardy  el 
Calmels,  il  n'a  eu  entre  les  mains  la  pilocarpidine  pure.  Nous  en 
avons  pour  preuves  les  points  de  fusion  de  son  chloroaurate  (125* 
au  lieu  de  190^)  et  de  son  chloroplatinate(183-190*au  lieu  de  2ii% 
ainsi  que  le  pouvoir  rotatoire  du  chlorhydrale  qu'il  trouve  égal 
à  [a]j^=-j-  72*»  au  lieu  de  +  37*»,5  qui  est  le  véritable  pouvoir  roli- 
toire  du  chlorhydrate  de  pilocarpidine. 

Nous  sommes  cependant  d'accord  avec  M.  Merck  en  ce  qui  ooo- 
cerne  l'insolubilité  des  sels  de  pilocarpidine  dans  un  excès  de  chlo- 
rure d'or. 

Chloroplatinates  de  pilocarpine  et  de  pilocarpidine.  —  Ayanl 
été  amenés,  dans  le  but  de  vérifier  les  indications  de  la  note  cilée 
ci-dessus,  à  préparer  les  chloroplatinates  de  pilocarpine  el  de  pilo- 
carpidine, nous  indiquerons  brièvement  leurs  caractères. 

Le  chloroplatinale  de  pilocarpine  s'obtient  sous  forme  d'un  pré- 
cipité cristallin  de  couleur  jaune  clair.  Il  cristallise  dans  l'eau 
bouillante  en  très  grandes  lamelles  orange,  facilement  solubles 
dans  l'eau  bouillante  et  difficilement  solubles  dans  l'eau  froide. 
Dans  l'eau  à  23°,  sa  solubilité  est  do  0s^,80  par  100  ce. 

Le  chloroplatinale  de  pilocarpidine  ne  renferme  pas  d'eau  de 
cristallisation.  Il  noircit  vers  210**  et  fond  vers  2i3*. 
ifi^',515  de  celte  substance  ont  fourni  0'%3545  de  platine;  ou  en 
centièmes  :   Pi,   23,40;   calculé    pour   (C«*H««Az«0«HCl)«Pia*; 
Pt,  23,45. 

Le  chloroplatinale  de  pilocarpidine  présente  la  même  fonne 
cristalline  que  le  précédent,  mais  il  est  beaucoup  moins  soluble 
dans  l'eau  bouillante  et  moitié  moins  soluble  dans  l'eau  froide.  Sa 
solubilité  dans  l'eau  à  28»  est  de  0»',40  par  100  ce.  Il  est  également 
anhydre. 


I 


< 
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l'^jSI  desséchés  à  180*  jusqu'à  poids  constant  n*ont  perdu  que 

0«',002  d*huinidité  (Hardy  et  Calmels  indiquent  pour  ce  sel  tantôt 

.    1  molécule,  tant  1  1/2  molécule  d'eau  de  cristallisaliou  ;  Merck  le 

^   décrit  également  comme  hydraté).  Son  point  de  fusion  est  entre 

fr    ISS*  et  224«  (d'après  Harnack  il  serait  de  130°  et  d'après  Merck  de 

18S-190«). 

Le  dosage  du  platine  a  donné  les  mêmes  chifTres  que  ceux  obte- 
nas  avec  le  chlorhydrate  de  pilocarpine.  l<^^5i7  de  substance  ont 
donné  O^'ySddS  de  platine;  ou  en  centièmes:  Ft,  23,50;  calculé 
pour(C"Ht«Az«0«.HCl)*PlGl*  ;  Fl,  23,45. 


I*  140.  —  Snr  nne  action  oxydante  dn  camphre  a-monochloré; 

par  H.  H.  VITTENET. 

En  faisant  réagir  les  aminés  aromatiques  sur  le  camphre  a-mo- 
Dochloré,  dans  le  but  de  réaliser  des  combinaisons,  nous  n'avons 
obtenu  en  grande  partie  que  des  produits  de  décomposition  mal 
définis;  mais  nous  n*avons  [ms  été  peu  surpris  de  constater,  avec 
certaines  de  ces  bases,  la  formation  de  matières  colorantes  ((ue 
l'on  obtient  ordinairement  par  action  directe  des  oxydants.  Il  nous 
a  paru  intéressant  de  le  signaler. 

C*est  ainsi  qu'avec  la  toluidine  (1.2),  ou  un  mélange  de  xyli- 
dine  (1.8)  et  d'aniline,  molécule  pour  molécule,  nous  avons  obtenu 
la  fuchsine  ;  qu'avec  la  dipliénylaniine  nous  avons  eu  le  bleu  de 
diphénj lamine;  qu'avec  la  naplitylaniineia\  nous  avons  ou  lo  naph- 
taméine.  Toutefois  les  rendements  sont  très  faibles  et  n'ont,  bien 
entendu,  qu'un  intérêt  tbéoricpie.  Nuns  avons  opéré,  en  chaufiant 
pendant  4  h.  à  200**,  molécule  pour  molécule,  le  camphre  a-mono- 
chloré et  la  base  aromaticpie. 

Kn  reprenant  ensuite  par  l'eau  bouillant»^  ou  par  l'alcool  à  93*^, 
suivant  la  solubilité  du  produit  formé,  on  obtient  une  solution  des 
colorants  correspondants  avec  tous  leurs  caractères.  On  constate 
constamment  dans  la  réaction  la  formation  d'eau  et  de  chlorbv- 
drate  de  bases. 

Il  est  donc  logicpie  d'arburtlre  cpic  le  camphre  a-mnnoi.*hloré  in- 
tervient comme  agent  d'oxydation  pMr  son  (lÔ  cétonique,  réaction 
assez  imprévue.  Dans  tous  les  cas,  le  camphre  ordinaire  lu?  donne 
rien  dans  les  mêmes  conditions. 

(Travail  fait  au  laboratuiiv  d»*.  M.  le  profesBCur  Cazeucuvc, 
a  la  Faculté  de  mcdecino  do  Ljon.) 

toc.  CHm.,  3*  8BR.,  T.  xvn,  1891.  — Mèmoirei.  45 


7()6  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  I.A   SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

M^"  141.  —  Sur  le  dosage  alcalimétriqne  des  métaux.  DoMfi 

du  mercure  ;  par  H.  H.  LESCŒUR. 

I.  —  Mercure  au  maximum. 

1.  On  a  dissous  27*%10  de  sublimé  corrosif,  qu'on  a  étendu  à 
1  litre. 

Emploi  do  la  phlaloine,  —  Quand  on  verse  Talcah  dérime,  en 
présence  de  la  phlaléine,  dans  10  ce.  de  la  solution  mercurique  ci- 
dessus,  on  observe  dès  le  quinzième  centimètre  cube  environ,  par 
conséquent  long^temps  avant  la  précipitation  totale,  une  léj^.'ère 
coloration  du  milieu.  Ce  phénomène  n'est  point  dîi  à  la  solubilité 
de  Toxyde  de  mercure,  car  il  se  montrerait  alors  dès  le  commence- 
ment de  la  précipitation,  mais  à  l'existence  d'un  équilibre  entre 
deux  réactions  antagonistes  : 

(1^  H{jr(::i3  +  2KH0  =  2KCI  +  Hg<)  +  H^O, 

(2)  -2K(:;l  +  HgO  -f-  IPO  =  HgCP  +  2KH0. 

La  seconde  no  se  produit  (pi'à  partir  de  l'existence  dans  la  solu- 
tion d'une  certaine  proportion  de  chlorure  alcalin  relativement  à  li 
proportion  d'oxyde  mercuri(|ue.  Elle  correspond  sans  doute  à  11 
formation  d'une  quantité  d'alcali  très  petite  et  parfaitement  négli- 
geabio  au  point  de  vue  pondéral. 

Pourtant  la  présence  de  c(îtte  trace  d'alcali  suffit  pour  enlever 
toute  sûreté  au  virage  de  la  plualéine,  observé,  soit  directement  eu 
versant  l'alcali  dans  la  solution  mercurique,  soit  en  retour  en  vei^ 
sant  d'emhléo  un  excès  d'alcali  et  revenant  ensuite  à  la  décolora- 
tion par  l'acide  décime  1 1  ). 

2.  Mais  si  l'on  fait  pvôcrder  cette  dernière  opération  d'une  itl- 
f  rat  ion,  de  façon  à  séparer  f  oxyde  mercurique,  cause  de  f  incer- 
titude, le  viraf/n  reprend  toute  sa  netteté.  —  On  devra,  dans  la 

(1)  Cv.  n'isl  pas  qu'il  no.  8oit  possible  d'opcnT  par  ce  dernier  pri;c»''*lt^.  La 
liqnoup  rougo  ocai'lac  passe  au  jaune,  mais  redevient  rose  pâle  au  bout  d'un 
instant  Avec  de  l'iinhilude  v[  apr^s  quelques  tâtonnements,  on  arrivi'  à  Misir 
le  vira^rc.  «  »n  a  ainsi  trouvé  pour  la  valeur  de  la  solution  mercurique  prépan* 
plus  haut  : 

Soude  N/IO.    Barjie  >7lo. 

Troisi«'m«*  •  s.'-ai i9.iî  l*j,t; 

Quatrième  essai 19,8  19, f» 

Cinquiomf»  pgsai 19, H  19,  \ 

Sixième  essai, 19,8  19,6 
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pratique,  tenir  compte  de  Tacide  carbonique  de  Tair  fixé  par  l'alcali 
ea  excès  pendant  la  flitration.  On  sait  que  Ton  doit,  en  pareil  cas, 
ne  point  s'arrêter  dans  Taddition  (Facide  décime  à  la  décoloration 
de  la  phtaléine,  mais  en  ajouter  encore  quelques  centimètres  cubes, 
fiiire  bouillir  et  revenir  au  rose  par  Talcali. 

On  prend  en  définitive,  pour  la  valeur  du  composé  morcuritjue 
en  degrés  volumétriques  (dixièmes  d'équivalent),  le  volume  total 
de  ralcali  N/10  diminué  du  volume  do  Tacide  N/iO  employé. 

On  a  ainsi  trouvé  pour  valeur  de  10  ce.  de  la  liqueur  mercurique 
préparée  plus  haut  : 

So'jde  N/10. 

Flitration  faite  n  chaud â0,0 

•i                              —            à  chaud 20, 1 

—            à  frui.l 19, H 

~                               —            il  fn.irl H»,8 

I 

[        3.  Cas  dus  solutions  ceiUinvs,  —  La  n'îadion  antagoniste  (2)  ne 

1  parait  plus  avoir  lieu  dans  los  solutions  très  étendues.  Dans  ce  cas, 
on  observe  sans  erreur  le  virage  de  la  phtaléine,  soit  directement 
en  versant  Talcali,  soit  en  ri?tour  on  revenant  par  Tacide  décime 
k  la  décoloration,  après  avoir  vorso  d'emblée  un  excès  d'alcali, 
sans  flitration.  11  ne  se  fait  d'ailleurs  aucun  précipité. 

On  a  ainsi  trouvé,  avec  une  lifjueur  centime  de  chlorure  mercu- 
rique pour  sa  valeur  en  alcali  décime  : 


l*our    10  «'enliinèh'es  cuhos 

Pour    20  —  

Pour    50  —  

Pour  100  —  

4.  Kmploi  de  rhf/liuuliiw.  —  Il  somhh?  indifférent  on  théorie 
d'employer  rhéliantine  au  lieu  de  la  phialéino  poura|)|u'(Vior,  après 
flitration,  l'alcali  versé  en  excès.  Va\  fait,  l'usage  (h»  crt  indicateur 
donne  ici  de  mauvais  résultais.  Ou  trouve»  nvoc  lui  pour  valeur  en 
alcali  N/iO  de  10  ce.  de  la  solution  uicn'uriipio  décime  : 


Iiircciement. 

Tar  retour 

l.'.l 

00 

1,1) 

:»,'.» 

:î,y 

'•'.« 

î),u 

•» 

11), 9 

fl- 


Filtriition  fuilo  à  IVoiii 1'.»..') 

—  a  cliau'l I  i  ,S 

La  cause  d'erreur  se  trouvr»  dans  la  solubilité  do  l'oxyde  mercu- 
rique dans  la  solution  do  chlorure  alcalin,  surtout  à  chaud.  La  pré- 
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sence  (le  cet  oxj-de  n'influence  pas  le  virage  de  la  phlilciK,  ri 
elle  modidc  les  indications  de  l'héliantine  qui  ne  virr  qa'tpiitt 
turation,  non  seutemenl  de  l'alcali  libre,  mais  tusi^i  if  Fiq 
mercurique. 

Four  la  même  raison,  on  ne  peut  applirpier  aux  seU mnowif 
la  m<^tliode  qui  consiste  à  précipiter  l'onyile  par  un  alrali,  ■  h  : 
dissoudre  par  un  volume  connu  d'acide  titrt.^  en  e\ci->  ol  i  noi 
l'excès  de  ce  dernier  par  l'alcali  lilnî  en  présence  d'h^ial 
L'oxyde  mercurique  passe  toujours  dans  les  eaux  de  lai'^.n 
donne  lieu  à  des  dédcits  qui  peuvent  être  imporlanl$. 

L'emploi  de  rtiélinntine  pour  doser  un  acide  ininénil  isVn  i 
tant  dans  une  solution  avec  le  suhlimê,  ne  préiieule  aucuw  p 
cularité.  Son  virage  est  l'orl  net  el  les  n^sultaL-^  qu'il  founid 
très  concontanU. 

5.  ('as  dt'S  sels  niercuriqiirs  aiiln-s  qw  Ir  r/iloriin'.  —  bs 
merenriqucs  proprement  dils,  nilrales  et  ?iuirHle«.  n<>  |^ 
exister  en  dissolution  en  l'absence  d'acide  libre.  L.>ur  ntrap 
nlcnlimétrie  comporte  donc  loujour-^  l'empliti  dt-s  d'-ui  itr\\rtk 

Le  vinif,'!'  de  la  ptitali'-ine  est  trcs  n.-l  dniis  ce  cas;  iiiiii-  l^v 
derbélinnlirie  er^l  coinjilcleiuent  obs<-ur,  l'arraildition  'ivVan 
se  produil,  en  i-ITet,  des  s<'ls  basiques  qui  se  ]irt-cipilt>nl  en  m 
en  liberté  lacide  corres]»ondiuil. 

Ou  L-\ib'  ci'tle  diflii-ullé  en  njoutiuit  un  exc*'S  liuiie  sol 
neuliv  de  chlorure  lie  sodium.  Kii  présence  de  o>  -«'1.  le  \it^ 
l'héliantine  n-pn-ml  son  entière  uclti-lé. 

Au  ciiiilffiire.  In  [irésence  du  sel  mann  altère  les  indicutim 


E 

rj 

t 
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iO  ce.  de  la  même  solution,  non  mélangés  de  sel,  ont  exigé  pour 
le  virage  de  la  phtaléine  : 

Virage 
Virage  direct.         eo  reiour. 

Cl*  oc 

Premier  essai âB^f)  :2G,4 

Second  essai i6,4  20, i 

Troisième  essai !26,3  20,4 

soit  : 

ce 

Acide  nitrique  libre 7,0 

Nitrate  mercuriquo 19,4 

Somme 26,4 

pour  la  valeur  respective  des  deux  produits  exprimés  en  centi- 
mètres cubes  de  soude  décime. 

II.  —  Mercure  au  minimum, 

6.  Les  sels  de  mercure  au  minimum  sont  décomposés  par 
l'ébuliition  avec  une  solution  alcaline  en  mercure  et  en  oxyde  mer- 
eurique 

Hg^CP  +  2KH0  =  llg  +  H{;0  +  2KG1  +  HH). 

Leur  dosage  se  ramène  donc  au  cas  précédent. 

La  séparation  du  mercure  un  minimum  s*opère  également  sans 
difficulté  en  utilisant  la  propriété  du  chlorure  mercureux  d'être 
insoluble. 

III 

7.  Application.  Essai  rapide  de  la  litpieur  de  Van  Swielen.  — 
50  ce.  de  liqueur  de  Van  Swieten  du  commerce  sont  portés  à 
rébullition  pour  chasser  l'alcool,  puis  étendus  d'eau.  On  ajoute 
2  gouttes  de  phtaléine  et  l'on  fait  couler  la  soude  décime.  On  ob- 
serve la  production  de  la  teinte  rose  (virage  direct). 

Ensuite  on  continue  à  ajouter  un  excès  d'alcah,  en  tout  10  ce, 
et  Ton  revient  à  la  neutralité  par  l'acide  chlorhydri(iue  décime.  On 
obser\'e  la  décoloration  (virage  en  retour).  Le  volume  d'alcali  N/10, 
qui  correspond  à  ce  dernier,  s'obtient  en  retranchant  du  volume 
d'alcali  total  le  volume  d'acide  employé. 

On  a  trouvé  ainsi  : 

Premier  essai.     Second  essai. 

01*  rc 

Virage  direct 3,0  3,0 

Virage  en  retour .*J,"  3,0 
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On  sait  que  la  liqueur  de  Van  Swieten  doit  oooleniru  pa 
de  chlorure  inercurique  par  litre,  ce  qui  correspondrait  à  l*J 
soude  décime  pour  l'essai  actuel. 

8.  Application.  Essai  du  ealomel.  —  Uo  prend  OJlSdi 
duit  commercial  et  on  le  place  dans  un  pcLit  ballon  btm  iO  ei 
soude  décime.  On  fail  bouillir  assez  longuement  pour  qa'n 
partie  n'échoppe  it  l'attaque.  On  filtre,  on  lave  et  on  étend. Ui 
ensuite  par  la  phtaJéine  et  l'acide  chlorhydrique  décime,  n  i 
soin  de  dépasser  le  virage  et  de  revenir  par  la  soude  N  lO 
ébullition,  pour  annuler  l'erreur  provenaut  de  l'acide  ctftM 
atmosphérique. 

Un  a  ainsi  trouvé  : 


Premier  cssni. . 
Second  essai. . . 


9.  AppiicatJoii.  Analyse  d'un  mélamje  coatenaat  aa  « 
partie  libre,  eu  partie  à  réial  dr  sel  mercareux  et  mettmk^ 
On  a  pris  200  ce.  d'une  liqueur  déciuie  du  nitrate  iDercuri 
on  y  a  joint  20  gr.de  mercure  métallique.  On  a  fait  l'analj-M 
15  jours. 

Dosiitje  de  Facide  libre.  —  10  ce.  additionnî>A  d'unexcè 
solution  de  sel  marin  sont  titrés  par  la  soude  N/10  t'I  l'tiéli 
On  a  trouvé  i 
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de  la  phtaléine.  On  a  ainsi  trouvé  pour  la  valeur  en  soude  N/iO  de 
la  somme  de  Tacide  libre  et  des  sels  : 

ce 

Premier  essai 26,6 

Second  essai 26,6 

En  résumé,  la  composition  du  mélange  est  la  suivante  : 

ce 

Acide  libre 6,5 

Sel  mercureux 14,5 

Sel  mercurique  (par  dilT.) 5,6 

Somme  trouvée 16,6 

10.  Application,  Dosage  akaliinatvifjue  du  clilore  des  clilorures. 
—  On  prend  10  ce.  de  la  solution  décinorniale  de  chlorure  de  so- 
dium ;  on  précipite  par  le  nitrate  mercureux.  On  recueille  le  pré- 
cipité qu*on  lave  d*abord  k  l'eau  froide  ai(^uisée  diacide  nitrique 
(pour  dissoudre  les  sels  basi()ues  s*il  s'en  est  fait),  puis  à  Teau  pure 
à  froid  et  à  chaud. 

On  met  alors  le  précipité  et  son  filtre  dans  un  ballon  avec  20  ce. 
de  soude  décime.  On  fait  bouillir  quelque  temps.  On  refroidit,  on 
filtre,  on  lave  et  Ton  titre  à  la  phtaléine  avec  les  précautions  pré- 
cédemment indiquées.  On  a  ainsi  trouvé  : 


rc 


Premier  essai 9,5 

Second  (ïssai î),<i 

Troisième  ossai t),() 

11.  Application,  Dosage  ulculimrtriqut' des  chlorures  contenus 
dans  une  eau,  —  Le  dosage  volumélrique  du  chlore  par  la  solution 
titrée  d'argent  suivant  Mohr  stMubU^  répondre  à  tous  les  besoins. 
Mais  il  nécessite  l'eniplui  de  liqui'iirs  spéciales  et  exige,  en  gé- 
néral, quand  il  s'a|,Mt  d'une  eau,  son  évaporation  préalable  à  un 
petit  volume. 

On  peut  opérer  rapidouient  et  sans  autri's  solutions  titrées  (jue 
les  liqueurs  alcaiiniétriques,  en  pivcipitaiit  par  le  nitrate  mercu- 
reux, recueillant  le  chlorure  nieicunuix  formé  et  le  dosant  ainsi 
que  cela  vient  d'être  imliqué  pour  le  litra^n»  du  calomel. 

Pour  obtenir  de  bons  résultais,  il  importe  d'opérer  couiine  il 
suit  :  faire  la  précipitation  en  présence  d'une  certaine  (pianlité 
d'acide  nitrique  libre  pour  éviter  les  sels  basiques.  Recueillir  sans 
tarder  le  précipité  formé  et  le  laver  sur  le  lillre,  d'abord  avec  de 
l'eau  aiguisée  d'acide  nitrique,  puis  avec  de  l'eau  distillée  pure.  Le 
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séjour  prolongé  du  précipité  au  contact  de  la  solution  nitrique  doit 
être  évité.  II  occasionne  toujours  un  déficit  dans  le  chlorure  tnm^ 
G*est  ainsi  qu*on  a  trouvé,  pour  la  contenance  en  chlorures  de 
Teau  d*Emmerin  : 

Chlore  dosé  en  poids 22|0 

Chlore  dosé  suivant  Mohr  : 

B^'jô  de  nitrate  d'argent  N/iO 19,9 

5««,1  —  —  «0,2 

Chlore  précipité  à  Tétat  de  chlore  mercureux, 
valeur  en  soude  décime  : 

6<«^,1 ai, 7 

6<^,0 21.3 

12.  Application.  Dosage  des  chlorures  dans  F  urine.  — I^méme 
méthode  peut,  sans  modification,  être  employée  au  dosage  des 
chlorures  dans  Turine.  10  ce.  d'une  urine  ont  été  ainsi  précipités 
et  ont  fourni  une  quantité  de  chlorure  mercureux  équivalente  i 
19",4  de  soude  N/10. 

Une  opération  simultanée  faite  par  la  méthode  de  Mohr  sur 
10  ce.  de  la  môme  urine,  conduisait  à  19**,3  pour  la  valeur  de 
chlore  exprimée  en  solution  décime  d'argent,  résultats  presque 
idenli(jues.  Mais  cette  dernière  méthode  exige,  comme  on  sait, 
révaporation  do  l'urine  etsacalcination  avec  du  nitre.  Elle  ne  peut 
donc  fournir  des  résultats  immédiats  comme  le  fait  la  première. 

N*"  142.—  Étude  chimique  sur  la  dôgônôrescence  des  CatUeya; 
par  MM.  Alex.  HÉBERT  et  G.  TRUFFAUT  (1). 

Les  amateurs  et  les  cultivateurs  d'Orchidées  ont  depuis  long- 
temps constaté  qu'un  grand  nombre  de  genres  de  ces  belles  plantes 
exploitées  pour  leurs  Heurs  semblent  absolument  rebelles  h  Taccli- 
matement  déthiitif  et  à  une  parfaite  croissance  dans  nos  serres.  En 
général,  après  une  courte  période  de  vigueur  exubérante,  ces 
plantes,  malgré  les  soins  culturaux  qui  leur  sont  prodigués,  voient 
leur  activité  végétative  décroître  ;  elles  fleurissent  de  plus  en  plus 
difficilement,  languissent  pendant  quelque  temps  et  finissent  par 
périr. 

Nous  avons  pensé  que  l'analyse  chimique,  qui  nous  avait  déjà 
(1)  Comptes  renduSf  t.  124,  p.  1311 
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fourni  de  bonnes  indicalions  dans  le  cas  des  Cyclamens(i)f  pourrait 
encore  nous  renseigner  sur  les  causes  de  la  dégénérescence  des 
Orchidées  et  sur  les  moyens  d'y  remédier.  C'est  dans  cet  ordre 
d'idées  que  nous  avons  étudié  spécialement  les  Cattloya. 

Ces  végétaux  monocotylédonés,  de  la  famille  des  Orchidées, 
groupe  des  Epidendrées,  sont  originaires  de  rAméri(]ue  du  Sud. 
Ce  sont  des  plantes  épiphytes,  vivaces,  à  rhizomes  produisant 
chaque  année  des  tiges  monophylles,  se  transformant  en  pseudo- 
bulbes de  réserves  et  n'ayant  chacun  qu'une  floraison  de  six  fleurs 
lu  maximum.  Ces  Orchidées  se  reproduisent  naturellement  par 
graines  et  artificiellement  par  sectionnement  ;  elles  fleurissent  tous 
les  ans  en  octobre  ou  en  novembre  ;  le  repos  est  indispensable  avant 
la  floraison. 

On  les  cultive  en  serre  dans  un  mélange  de  racines  de  fougères 
{polvpodium  vulgare)  et  de  mousse  (sphagnum)^  très  peu  nutritif  et 
qui  joue  le  rôle  de  soutien. 

Les  horticulteurs  auraient  grand  intérêt  à  pouvoir  multiplier  ces 
plantes  d'importation  et  à  les  conserver  dans  de  bonnes  conditions. 
Si  elles  continuaient  à  vivre  avec  une  vigueur  semblable  à  celle 
qu'elles  présentent  pendant  leurs  deux  ou  trois  (iremières  années 
de  culture,  il  n'y  aurait  ({u'à  les  diviser  pour  en  accroitre  !e  nombre 
et  les  importations  si  coûteuses  deviendraient  inutiles.  Mais,  en 
pratique,  il  n'en  est  pas  ainsi,  les  Cattleyn  de\ieniient  moins  vigou- 
reux et  les  divisions  ne  réussissent  pas  ;  au  U)\\{  <le  six  on  sept  ans 
même,  les  plantes  ne  donnent  plus  de  lleurs  nian-handes. 

On  ne  peut  guère  supposer  que  la  dé^'énrresi'ein'i;  ail  un»;  <*ause 
physique,  car  on  tente  de  reproduire  dans  les  serres  les  <'oii<iilions 
de  ventilation,  d'humidité,  d'ombra^'O  (tt  de  température  que  les 
végétaux  subisseut  à  rélat  naturel.  11  ne  restait  pn^i^able  que  le  lait 
d'une  alimentation  défectueuse  (piianiéïKM'ait  untMnodiiicationdans 
la  composition  chimique  et  qui  aurait  pour  elï<*t,  apiv>  qiK'iqut;  tenjps, 
d'afTaiblir  les  plantes  et  de  les  eniprrh«»r  de  donner  des  fleurs.  Il 
fallait,  pour  vérifier  celte  hypulhè-e.  elTectuer  Tanalys*;  des  plantes 
normales  à  l'état  de  nature,  et  e«'ile  d«*  ces  mêmes  vé;;étaux  déj^é- 
nérés,  et  constater  si  la  dilléren«-e  de  conq)Or.ilioii  rhiinique  était 
sensible;  ou  aurait  vraisend)iab!<'iiii*nt  du  niêiuf  coup  rindiealion 
delà  nature  des  engrais  à  ajuut»T  pour  niaiiit«Miir  lesCfV///er//daFi-, 
un  état  de  culture  satisfaisant.  >iiion  pro-<p('re. 
Nos  premières  recherclifs  \\  «-et  éj^ard  dal^-nlde  IH'.M  r-t  ont  porté 

1)  Élode  physiolMîriijuo  d*î9  Cyrlarn-ns    C.  H.,  i.  122.  p    lil-';  Hull.  Sor. 
cbttn.^  3*  Mrie,  l.  15,  p.  85U;. 
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sur  les  Catlhya  labiata  aalamnalis.  Nous  avons  dét^ruaf 
monienl  la  coinposilîon  des  jtlantes  arrivant  du  Biv$ii.  aa^Ml 
les  bulbes  ourcnt  repris  leur  turi^L'si'ence  normalf.  bcuv  i 
après,  nous  analysions  les  nouveaux  bulbes  produits  ;  «iidu  ■ 
de  février  dernier,  nous  faisions  les  luèines  exp>-nfDi'ei  * 
mêmes  CallU'va  importés  en  IlSUl,  <'ii  cliuisi^sinl  ivi  \ 
offrant  au  luuxinium  toutes  les  manifestations  exl^nt-un^de 
générescence.  L'iie  période  de  six  anut-es  t\u  L'uliure  k 
sufibante  pour  amener  un  certain  nombre  de  plautt^î  ■  uh  i 
que  leur  exploitation  ult<!rieuru  st-mLlo  jieu  proUtiUil'*. 
Voii'i  les  résultats  de  ces  trois  séries  d'aualyscs  : 


I 

Pour  fOU  de  mMiire  nnnmaiû.  ^ 

Hall»r«  »è<kg I           M.tit         l           KW\        \  'fl 

M*il«r«ii  nlBirtiF» |          O.tio        |          o.vm       \.  ^ 

t'aur  l'IO  lie  mêUêre  aèebe.  -^ 

M.Ut»t  Niiutlile^ 1            i.XC          I            Î.TO         I  1 

Coiajmiilioa  ctalutiiaale  i/m  déadrv».  i 

saut .1           H.uo           I         U.MÉ         I  A 

Oilars >                          *            I  1 

id«  «BitonqM >                       ■           I  I 

lie  phMphorliinc I.U                     i.m  t 

l 
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1891. 


bi 

MMiièn  lèebe 

Atolo. 

Gudres. 

SHiee 

Chlore 

Acide  nlOiriqQt. 

Acide  pbeiphoriqae 

Oiyde  de  fer  et  alomine. 

Ghaai 

HtfBésie 

Pousse 

ilssde 

Oiyde  de  miDfaaèse.... 


908,7!» 

1,10 
i,l;> 

o,m 


0,flKO 
0,006 
1,580 
0,iïN) 
1,040 

» 
traces 


1893. 


9Ii»,*» 

80,71 

0,1M9 

6,290 

0,ti57 

» 

» 

o,:^;o 

0,012 
1,919 
0,lJOG 
1,080 

1* 

traces 


1897. 


9:W,o:^ 

60,97 
0,311 
3,i54 
0,l'i35 
0,1091 
0,1803 
0,0(fô:) 
0,1098 
0,H797 
0,U95 
0,37i4 
0,0357 
» 


L'examen  des  tableaux  d'analvse  montre  nettement  deux  faits 
importants.  Après  deux  années  de  culture,  c'est-à-dire  au  moment 
où  leur  végétation  est  la  plus  i)(?lie  dans  nos  serres,  les  Cottleya 
contiennent  sensiblement  plus  de  matières  minérales  que  les  plantes 
croissant  à  Tétat  de  nature.  La  silice,  la  potasse,  la  chaux,  la  ma- 
gnésie, l'oxyde  de  fer  et  surtout  Tacide  phosphorique  y  sont  plus 
abondants.  Far  contre,  la  quantité  de  matière  sèche  totale  etd*azote 
a  diminué. 

Les  Caltleya  dégénérés  contiennent  moins  de  matière  sèche  et 
d'azote  que  les  deux  premières  séries  de  plantes  étudiées.  Ils 
renferment  aussi  moins  de  cendres,  de  potasse,  de  silice,  de  chaux, 
de  magnésie,  d'acide  phosphorique,  tandis  (jue  la  soude,  le  chlore 
et  i*acide  sulfurique  ont  apparu  en  (luantilés  notables. 

La  dégénérescence  semble  donc  due  à  une  diminution,  dans  les 
tissus,  de  Ta/ote,  de  la  potasse,  de  la  chaux,  de  la  nuignésie  et  de 
Facide  phosphorique.  Les  ilMh'va  étant  cultivés,  comme  nous 
Favons  vu,  dans  un  sol  à  peu  près  inerte  i libres  végétales),  celui-ci 
ne  peut  leur  fournir  les  matières  fertilisantes  (jui  leur  manquent. 

Quant  à  la  cause  de  rappauvrissenumt  des  plantes,  nous  avons 
pensé  à  Fattribuer  à  la  production  des  Heurs  pour  lesquelles  sont 
exploités  les  Cattleya.  Pour  le  vérilier,  nous  avons  soumis  à  l'ana- 
lyse les  fleurs  de  ces  végétaux.  Elles  présentent  la  composition 
centésimale  suivante  : 

Eau 9ir« 

Matière  sèche 8,:2 

A*ole 0, 104 
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gr 

Cendres 0,967 

Silice 0,Oài 

Chlore 0,074 

Acide  sulfurique 0,017 

Acide  phosphoriqiie 0,039 

Oxyde  de  fer  et  alumine 0«^^ 

Chaux 0, 166 

Magnésie 0,080 

Potasse 0,815 

Soude traces 

Oxyde  de  manganèse. ■• 

On  voit  que  les  fleurs  contiennent  surtout  de  Tazote,  de  la  chaui 
et  de  la  potasse  ;  il  est,  de  plus,  évident  que  quand  ces  fleurs  sont 
fécondées,  une  portion  encore  plus  importante  de  ces  éléments 
ainsi  que  de  Tacide  phosphorique  et  de  la  magnésie  sont  utilisb 
pour  la  formation  des  graines.  Il  était  intéressant  de  se  rendre 
compte  de  l'importance  totale  des  éléments  soustraits  aux  réserves 
par  la  floraison  d'une  plante  depuis  son  importation  jusqu'au 
moment  où  la  dégénérescence  se  manifeste. 

D'après  les  notes  que  nous  avons  recueillies,  nos  échantillons  de 
Cattleya  pesaient  en  moyenne  850  à  860  grammes  et  leur  produc- 
tion totale  de  fleurs  a  été  de  30  par  végétal  ;  la  production  propor- 
tionnelle pour  un  kilogramme  de  plante  serait  au  minimum  de 
35  fleurs,  chacune  pesant  en  moyenne  10  grammes.  D'après  ces 
chiiTres,  i  kilogramme  de  Cattleya  dégénérés  aurait  perdu  du 
fait  de  la  floraison  les  quantités  suivantes  des  difl'érents  éléments 
fertilisants  : 

Kau aâlTîW) 

Matière  sèche i28,10 

Azote 0,3640 

Cendres 3,38i0 

Silice 0,ll0t5 

Chlore 0,2593 

Acide  sulfurique 0,0G19 

Acide  phosphorique 0, 1380 

Oxyde  de  fer  et  alumine 0,0330 

Chaux 0,5810 

Magnésie 0,5ï<00 

Potasse 1 ,  1025 

Soude traces 

On  peut  voir  par  ces  résultats  que  la  floraison  enlève  surtout  Ic$ 
principales  substances  qui  précisément  faisaient  défaut  dans  le> 
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tiàltleya  affaiblis  :  azote,  acide  phosphoricpie,  chaux»  magnésie  et 
potasse. 

La  floraison  esl  donc  nne  des  causes  les  plus  importantes  de  la 
dégénérescence.  La  culture  artilicielle  a  ce  désavantage  sur  la  cul- 
ture naturelle  que  l'on  cherche  à  obtenir  le  plus  grand  nombre  de 
fleurs  possible  et  que  Ton  coupe  ces  fleurs  pour  la  vente  ou  Torne- 
mentation. 

Dans  la  nature,  au  contraire,  de  nombreuses  causes  entravent  la 
floraison  et  diminuent  en  tous  cas  ses  effets.  De  })lus,  dans  les  pays 
d'ori(nne,  les  Cattleya  se  trouvent  dans  des  sols  plus  ou  moins  fer- 
tiles, mais  qui,  en  tous  cas,  peuvent  leur  fournir  un»  certaine  pro- 
portion de  matières  fertilisantes.  Enfin  Tazote,  (jui  parait  tHre 
si  nécessaire  à  ce  genre  de  plantes,  leur  est  fourni  par  deux 
sources  diflîérentes:  1^  par  la  formation  d'acide  nitrique  dans  Tair 
80U9  rinfluence  des  effluves  ou  des  décharges  électriques  et  qui 
86  trouve  dissous  par  les  pluies  ;  2"*  par  la  facile  nitriflcation  des 
matières  azotées  du  sol  de  ces  contrées  chaudes  et  humides. 

En  effet,  les  eaux  de  pluie  des  régions  tropicales  contiennent 
beaucoup  plus  d*azotate  (rammoniaque  que  les  eaux  pluviales  des 
zones  tempérées.  Tandis  qu*en  Alsace,  Boussingault  a  trouvé 
que  feau  de  pluie  contient  0'"'>'^l8  d'azote  nilri({ue  par  litre,  on  en 
trouve  à  Caracas  (Venezuela)  2J'"«^%il.  Déplus,  dans  nos  climats,  il  ne 
tombe  annuellement  que  0"*,5(3  de  hauteur  de  pluie  alors  qu'il  en 
tombe  2",«50  environ  dans  les  pays  ctpialoriaux.  De  ce  fait,  1  mètre 
de  terrain  reçoit  par  IVau  pluviale  ^«',025  d'azote  nitriipie  i)ar  an 
tandis  que  la  même  surface  n'en  rtM-oil  dans  nos  contrées  que 
0«%4i87. 

Nous  vovons  donc  maintenant  les  movens  d'entraver  la  dépréné- 
rescence  des  Caftieyn.  Si  l'on  i)eut  laisser  l«»s  fleurs  se  dessécher 
sur  les  plantes  et  ne  le-  couper  (pie  quaiul  elles  sont  parfaitement 
sèches,  les  végétaux  s'alYaiblissent  moins  vile.  Dans  le  cas  où  il 
est  nécessaire  de  couper  les  fleurs,  il  faut  songi^r  à  modifier  l'ali- 
mentation des  jjlantes  et  à  leur  olTrir  arlificicllemeiit  ce  (pie  nous 
ne  pouvons  naturellement  leur  assurer.  Lt^s  aliments  doivent  leur 
être  fournis  du  commencement  dtî  la  [x'^riode  de  croissance  au 
moment  de  la  maturation  des  réserves.  Us  devront  se  coinjioser 
d'un  mélange  de  nitrates  d'ainnionia<pie,  de  potasse,  de  chaux  et 
de  phosphate  d'ammoniaque,  ce  dernier  corps  devant  naturelle- 
ment être  distribué  à  pari.  La  plus  grande  prudence  devra  étn^ 
observée  dans  l'application  de  ces  engrais  tjui  devra  iMre  faite 
en  arrosages  à  0^,3  de  mélange  par  litre,  à  raison  d'un  arrosage 
par  quinzaine.  Des  expériences  faites  depuis  quelque  temps  dans 
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ce  sons  {)ar  M.  Roman,  à  Périgueux  et  par  M.  Truflaut  à  Versailles 
laissent  croiro  au  succès  de  la  méthode  que  nous  préconisons; 
l'utilité  dos  applications  de  la  chimie  à  rhorticulture  serait  ainsi 
une  fois  de  plus  démontrée  (1). 

(Travail  fait  au  laboratoire  des  travaux  pratiques  de  chimie 
de  la  Faculté  de  médecine  de  Paris. > 
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Du  rôle  des  peroxydes  dans  les  oxydations  lentes  ;  A.  BAO 
(C.  /?.,  t.  124,  p.  051  ;  3  mai  iS91),  —  L'auteur  cherche  a  montitr 
(juo  hi  transformation  de  Toxy^'ène  j>assif  en  oxygène  actif  \^ni 
s*efl'ectuer  par  Tinlermédiaire  de  peroxydes  (|ui  prennent  naissanre 
dans  Toxydation  des  matières  facilement  oxydables.  Les  peroxydes 
sont,  pour  l'auteur,  des  composés  oxy^'-énés  caractérisrs  par  la    j 
présence  d'au  moins  un  groupe  -0-0-.  La  réaction  caractéristique 
des  peroxydes  (décelée  par  remploi  de  trois  réactifs  :  sulfate  tila- 
nique,  sulfate  hypovanadeux,  système  bichromate  de  potassium, 
aniline,  acide  oxali<iue)  a  été  obtenue  après  action  plus  ou  moins 
prolongée  de  l'air,  avec  ou  sans  lumière,  sur  des  uirUnix  divers, 
des  alcools,  des  aldéhydes,  des  acides  organiipies,  des  phénols, de> 
composés  baslcjucs,  des  essences,  des  amidt's,  des  carbures,  des 
alcaloïdes,  etc.  L'action  oxydante  des  peroxydes  s*ap|di«pierail  de 
même  aux  phénomènes  d'oxydalion  qui  se  passent  dans  la  profon- 
deur des  tissus  animaux;  les  matières  facilement  oxydabUs  ijui 
prennent  naissance  dans  le  sang  s'oxydant  en  présence  d'un  excès 
d'oxygène,  f')rmentd(»s  peroxydes  cpii  oxydent  les  substances  diHi- 
cilement  oxyilables  de  la  même  façon  que  le  |)eroxyde  formé  quanti 
on  fait  [lasser  de  l'air  dans  un  mélange  d'essence  do  térébenthine 
et  d'indigo,  oxyde  ct>  dernier. 

Sur  la  chaleur  dégagée  dans  raddition  du  brome  à  quel- 
ques substances  non  saturées  ;  W.  L0U6UININE  et  Iv.  KABLU- 
KOV  (/;.  /?.,  t.  124,  p.  1813;  8  juin  1897).  —  Les  auteurs  nsii- 
ment  ainsi  les  résullals  obtenus  par  eux  dans  h»  présent  travail  el 

(i^l  Consulter,  pour  la  partie  horticole  du  sujet  traité,  le  Journal  th  la  S'^eJ-t*' 
nnlionnle  d'horticnlturo  i^inémoire  du  Congrès  de  18ii7,  p.  85). 
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dans  un  travail  antérieur  ((1.  H,,  t.  116,  p.  111)7).  11  si'  (li'<r:i^(>, 
dans  l'addition  du  brome  aux  siihslance:^  suivantes  :  l*"  diallvle 
SX2«057;  2*  chlorure  d'allyle  -26H-21  ;  3*»  l)roniuiv  (rallyle  2«695  ; 
4*  alcool  allylique  27732  ;  5"  élher  allyliquc  TiiMl  ;  (5°  aorlate  iPal- 
lyle  28133;  7'  alcool  cinnainiqiie  22»i::il  ;  8*»  ahléhydc  crolonicpie 
10349;  9'  oxyde  de  nicsityle  202?]8.  I.es  chahMirs  (rnddilion  de  Hr 
à  Talcool  allylique  et  h  ses  dérivés  (2,  3,  4,  T),  (V\  sont  très  voisines 
entre  elles;  elles  sont  presque  éjjrales  pour  le  elilorure  et  le  bro- 
mure d'allyle.  La  substitution,  dans ralcoolallyliquf»,  de  H  par  Cfi\V^ 
(alcool  cinnamique^  diminue  notablemeiil  la  elialeur  d'addition  de 
Br.  La  présence  des  |^^rou|K»s  célonique  et  aldéhydique  (8  et  9i 
diminue  d'une  manière  notable  les  chaleurs  d^addition  de  lU*. 

Action  de  la  lumière  sur  les  mélanges  de  gaz  dont  elle  pro- 
Toqne  la  combinaison,  en  particulier  sur  les  mélanges  de 
chlore  et  d'hydrogène  ;  Armand  GAUTIER  et  H.  HÉLIER  {C.  //., 
l.  124,  p.  iI2H;  2i  mai  iHÎ)7i.  — Les  auteurs  ont  opéré  sur  b^s 
gaz  hydroj:ène  et  eblore  purs  et  sees.  Kl  d'abord  ils  ont  voulu 
résoudre  la  question  «le  savoir  si  H-J-f^l,  euiuiafjrasinés  n  volumes 
égaux  dans  un  ^azouiètre  contenant  de  l'eau  dislillér  bouillie  (pii  était 
chassée  par  suite  di'  l'introducliou  dos  ^mz,  se  condjinaieiit  a  Tobs- 
curité  absolue  :  or,  cette  condjiiiaison  n'a  pas  eu  lieu,  (jue  les  ^'•nz 
fussent  buniid(»sou  qu'ils  hisseiil  secs,  uiénn;  après  une  très  lonjjruo 
cons(*rvation.  Des  tube-^  renleniunit  ce  même  mèjan^^e  (»:azeux  sec 
et  pur,  suspendus  l»'S  uns  à  i  mrtre>,  les  autres  à  1  mètre  d*une 
bougie  (valant  1  1(1  de  carci'h,  n'ont  pas  lourui  traces  de  HCl, 
même  après  10  Jours.  •;.  amihk. 

Action  de  la  lumière  sur  les  mélanges  de  chlore  et  d'hydro- 
gène; Armand  GAUTIER  et  H.  RELIER  C.  II.,  t.  124,  ]>.  12()7; 
8  juin  18971.  —  Inthh'iwr  //e  riminùliti'  sur  It  roniln'nfiisorn/rs  t/ii/ 
Cl  et  If.  K'n  ballon  sec  et  nu  liidlon  iiumide  de  1  litre  de  ca|)acitr', 
remplis  du  im-laiitn'  i'A  H.  pui--  i'\j)(»-;ès  à  l:i  lumière»  dilTuse  du 
laboratoire  durant  une  journée  dr  novrmiire  d  par  un  tenqis  cou- 
vert, ont  fourni:  \r  ballun  >••.■  2,."»r>  DOlb'.l,  Ir  ballon  bumi«lr 
60,0*3  0.0  HCl.  J^<'  ballon  >rr,  ri'ii'hi  iiriiuplr  apr«'s  intnMJnrtiiin 
d'un  peu  d'eau,  bit  lai--i'  prinl;oil  Ii)  Immut-^  a  la  lumière  (liirMr.e. 
Au  bout  «le  »'e  lcmp>.  il  y  avait  r>:2,*J  0  0  IIC.I  ruiim*.  Ku  pb'in  air, 
au  ei)ntact  du  rayonnemenl  ihri'i't  d'un  >olfil  •raulonine  im  peu 
embrumé,  on  obtient  ih'^  rèr^ullîH--  -innblabh's  :  r»,7  0  l)  lir.l  dans 
le  ballon  sec  et  92,5  0  U  dan<  !«•  ImiIIou  bumido.  Lf>  auteurs  <*.\pli- 
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quont  cetto  action  des  gaz  humides  par  les  deux  équations 
Cl«  +  H'ïO  =  CIHO  +  HGl  ;  CIHO  -f  2H  =  H«0  +  HCl.  -  Adim 
do  lumicres  étalonnées.  Les  auteurs  font  usage  d'une  lampe  dite  à 
Valbocarbon  à  liuit  becs  dans  la([ueHe  se  brûle,  à  pression  cmu- 
tante,  du  gaz  ordinaire  carburé  dans  de  la  naphtaline  fondue. 
Cotte  lampe  donne  une  lumière  très  égale  répondant  à  ii^ 
carcels.  Les  ballons  sont  suspendus  n  1  mètre  de  la  source  lu* 
mineuse  et  soumis  à  son  action  pendant  des  temps  variaUes. 
Dans  ces  conditions,  la  quantité  de  gaz  H-f-Cl  secs  qui  se  com- 
binent ne  dépasse  pas,  par  heure,  2  à  d  0/0.  Cette  quantité  va  ea 
croissant  rapidement  dès  la  première  demi-heure  si  on  opt^re  au 
soleil,  et  dans  les  4  à  5  premières  heures  à  une  lumière  artificielle 
intense.  Après  avoir  atteint  son  maximum,  elle  diminue  sensible- 
ment et  tend  vers  zéro,  à  mesure  que  HCl  formé  augmente.  Mais, 
même  après  un  temps  très  long,  le  phénomène  ne  se  limite  pas  et 
la  combinaison  tend  à  devepir  complète.  La  présence  d'un  excès 
de  Cl  ou  de  H  active  beaucoup  la  réaction.  g.  andré. 

Obseryations  présentées  à  roccasion  de  la  communication 
de  HH.  A.  Gautier  et  H.  Hélier;  BERTHELOT  (C.  IL,  t.  124. 

p.  1273;  8  juin  1897).  —  A  propos  de  la  communication  de 
MM.  Gautier  et  Hélier  sur  la  combinaison  de  H*4"^>  ^ï-  Berlhelol 
fait  remarquer  (ju'il  convient  d'examiner,  pour  expliquer  le  phéno- 
mène, riiiiluence  des  j)arois  des  vases  et  celle  des  réactions  qui 
se  passent  entre  la  matière  même  de  ces  parois  et  les  produits  de 
la  combinaison  gazeuse.  Suivant  les  cas,  il  peut  se  former  des 
hydrures  avec  Thydrogène,  des  oxydes  avec  Toxygène  (cas  des 
))arois  mélalliquos),  ou  bien  il  ])eut  y  avoir  réaction  entre  la  matière 
des  [larois  et  l'eau  formée  (cas  des  parois  de  verre  ou  de  porcelainei. 
Dîuis  ce  derniers  cas,  l'énergie  potentielle  totale,  exercée  à  la  surface 
des  vases,  répond  à  la  somme  de  la  chaleur  dégagée  par  l'union  dt*s 
deux  gaz  avec  lonnalion  d'eau  et  de  la  chaleur  dégagée  juir  la 
réaction  de  cette  eau  siu*  les  silicates  alcalins  des  parois  avec  for- 
mation d'hydrosilicates  :  les  deux  réactions,  formation  d'eau  et 
réaction  de  celle-ci  sur  le  verre,  sont  simultanées,  et  il  arrive  sou- 
vent que  l'addition  d'une  énergie  complémentaire  abaisse  la  tem- 
pérature initiale  d'une  réaction  chimique  iDuloiig  et  Thénard  ont 
signalé  l'influence  de  nond)reux  corps  solides  pour  abaisser  la  tem- 
pérature de  combinaison  de  0  avec  H).  L'équilibre  déterminé  pnr 
les  réactions  acconiplit^s  sur  la  paroi  solide  (principe  des  surfiuv> 
de  séparation  dans  un  système  hétérogène  établi  par  Tauteurl  pro- 
duit certaines  réactions  dont  dépend  la  limitation  du  phénomène 
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dans  les  circonstances  actuelles.  Il  s'agit  ici  d'une  action  de  sur- 
faces et  non  de  masses.  o.  andré. 

Réponaa  aux  observations  de  H.  Berthelot  ;  Armand  GAUTIER 
(C.  fl.,  t.  t24,  p.  1276;  8  juin  ISTt),  —  M.  Boithelot  admet  impli- 
citement que  la  combinaison  H'-)-'^  ^^  limite  grâce  à  l'action  des 
parois  des  vases  :  ceux-ci,  formés  de  silicates,  se  transforment  su- 
perficiellement en  hydrates  dont  la  tension  limitée  règle  la  quantité 
d*eau  finale  trouvée  dans  le  gaz  résiduel.  Oi\  s'il  se  fuit  un  hydrate 
ou  un  hydrosilicate  dès  200^,  c'est  ({u'il  y  a  déjà  formation  d'eau  à 
cette  température  et  avant  que  l'eau  7///  n^ existait  pas  dans  les  gaz 
ait  pu  réagir  sur  les  parois.  Puis(iu'il  se  fait  de  l'eau,  il  faut  qu'il  y 
ait  union  de  H^  avec  0  à  ces  basses  températures,  en  dehors  de 
l'action  spécifique  des  parois.  De  plus,  si  la  tension  de  dissociation 
de  Thydrate  hypothétique  formé  limitait  le  phénomène,  cette  ten- 
sion dépendrait  uniciuement  des  températures;  or,  pour  chaque 
température,  la  limite  de  combinaison  varie  avec  les  masses  rela- 
tives de  O  et  de  H  en  présence.  D'ailleurs,  (juels  que  soient  les 
vases  employés  (porcelaines  de  Hayeux,  de  Berlin,  verre,  cristal, 
quartz  fondu),  on  arrive  à  un  phénomène  de  limitation  sans  qu'il 
soit  possible  d'invoquer  la  dissociation  de  H^O  à  des  températures 
inférieures  au  rouge.  o.  andré. 

Action  de  l'ean  sur  le  chlorure  de  phosphoryle  ;  A.  BESSON 
(C.  i?.,  t.  124,  p.  lOyU;  17  mai  1897).  —  Un  courant  lent  d'air 
humide  passant  au  travers  de  POr.l^  donne»  naissance  aux  chlorures 
de  meta-  et  de  pyrophosphoryle,  accompagnés  d'acide  F0*H3.  Ces 
chlorures  se  forment  encore  dans  l'action  directe  de  l'eau,  tombant 
goutte  à  goutte  dans  FOCl'*  bien  refroidi.  Kn  chaiiiïant  le  produit 
de  cette  réaction  au  B.-M.  pour  chasser  HCI,  puis  en  vase  clos  à 
lOO*,  puis  distillant  sous  pn^ssioii  réduite,  il  reste  dans  la  cornue 
un  mélange  de  PO*(ll  et  de  1*0*11*  :  le  liijiiide  «pii  a  distillé  ren- 
ferme du  chlorure  dtî  pyrophosphoryle  P^O^CI*  souillé  de  FOCl^. 
Ce  liquide,  à  110**  et  sous  une  pression  de  1  centimètre,  laisse 
passer  environ  la  moitié  du  produit  indécumposé,  accompagné  de 
POCl*  ;  le  reste  se  décompose  m  donnant  P«0'»Cl*=F0C13+P0«Cl. 

En  résumé,  l'action  ménage  de  l'eau  sur  PCl^,  fournit,  suivant 
les  conditions  de  rexpérience,  les  termes  suivants  :  POCP,  P'^Û^Gl*, 

PO*CI,  PO*H».  «..  ANDRK. 

Sur  les  alliages  du  groupe  argent-cuivre  ;  F.  OSHOND  (6'.  /?.» 
1. 124,  p.  1094  ;  17  mai  1897).  —  Levol  avait  trouvé  que  le  seul 
soc.  CH1M.,  d«  sÉR.,  T.  xvn,  1897.  —  Mémoires.  46 
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iillingo  ([ui  nu  se  liqiinle  pn»  en  se  solidifiant  n'-pood  à  la 
Ag^C.ii*  ;  Behreiis  a  d^cnl  comme  homogène  un  nUÎA^  très  vwu 
L'exnmen  microscopique  résout  le  problùiiie  por  la  oè^Uve. 
effet,  sur  une  coupe  Men  polie,  tes  deux  mélaux  se  reconiuîiiii 
à  leurs  couleurs  peapeclives  ;  d'ailleurs,  pur  un  reeuil  nuit  cuulci 
d'oxydij,  on  peut  donner  au  cuivre  une  patine  orau^t-t)  ou  pourp 
alors  que  l'argent  reste  blanc;  l'alliage  de  Levol  ii'c?!  <lone  m 
lement  homogène.  La  slniclure  est  identique  à  celle  de  la 
des  aders  :  le  métal  jaune  se  distribue  soit  en  flnea  rooiictic 
Soil  on  lamelles  courbes  alternant  avec  dos  lamelles  lilanrhtïs. 
lumière  oblique,  et  après  une  K^ère  oxydation  supurllcielleji 
dui^ant  des  dilTérences  de  niveau,  on  pervuit  des  etïets  d'îrisal 
rappelfts  par  le  mot  perlite.  L'auteur  montre,  de  plus,  que  loua 
uuUvs  alliages  cuivre-argent  sont  formés,  suivant  Itmr 
lion,  aoit  de  c^ristatlites  Jaunn  de  cuivre,  soit  deoristallilM  bli 
d'argent  enveloppées,  plus  ou  moins  complètemL>nt,  par  rallii 
de  Levol  sous  une  épaisseur  variable.  Le  microscope  ]H<rmcl  ilo 
d'afllrmer  la  non-existence  de  .\jî^Cu*  comme  rom[»05^'  d^oï, 
qu'iiKliqiiaiL  également  l'élude  de  la  courbe  du  fusibtUti^  failv  p 
Heycock  et  NeviUe.  g,  AMt>itK. 

Sur  les  alliagee  du  groupe  argent-coivre  ;  F.  OSKONI)  (H.  /I 
t.  124,  p.  123i;  Si  miii  180").  —  L'auteur  ii  déjà  montn*  que  h 
alliiigcs  de  l'argent  avec  le  cuivre  sont  des  mélangea  de  duux 
posants  :  au  microscope,  l'aspect  observé  est  celui  des  deux  m 
primitifs.  Mais  ces  alliages  ne  possèdent  pas  des  propni.<l(fâial4frai 
dtaircs  entre  ces  deux  mélaux,  notamment  en  ce  qui  couccrac 
résisliince  électrique  et  la  résistance  à  I»  traction.  L'auteur  a  i* 
paré  par  fusion  deux  stiries  d'alliages  contenant  respecUveint 
0,2,  O.r^,  1,  S,  4  0/0  d'argent  au  de  cuivre.  I,«scoup4^-s  des 
ainsi  obtenus,  puis  recuits,  ont  élé  dessinées  à  la  charabrv  du 
et  les  composants  dosés  par  la  mesure  de  leurs  aires.  Or,  on  Iroir 
que  le  métal  allié  visible  est  partout  inférieiu-à  celui  ri^elleme 
présent.  11  faut  supposer  que,  ou  bien  le  métal  dominant  aeatnia 
dans  un  état  d'extrême  division  une  certaine  proporlion  de  i'uili 
ou  bien  le  métal  invisible  est  resté  eu  dissolution  solide;  oo  ( 
pourrait  être  comparé  à  celui  de  deux  liquides,  tels  que  Tenu 
l'élber.  non  miscibles  en  toutes  proportioas.  Eu  colorant  par  ii 
recuit  convenable  des  coupes  polies  d'alliages,  on  oblirol  df 
aspects  qui  font  supposer  la  solubilité  mutuelle  du  cuivre  t-|  de  l'ai 
genl  solides.  On  obtient  des  phénomènes  analogues  en  cbaulbi 
clans  l'Iiydropène  entre  fi.'iO  et  075°  une  surface  polie  de  cuivrv  put 
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au  contact  d'une  surface  d'argent  polie.  On  peut  donc  conclure, 
malgré  quelques  restrictions,  que  certains  alliages,  d'après  la  con- 
ception de  Matthiessen,  constituent  des  solutions  solidifiées  de 
formes  allotropiques.  g.  andré. 

Bar  la  constitution  des  alliages  métalliques;  Georges 
CHARPT  (C.  R.,  t.  124,  p.  957;  9  mai  1897).  —  Bien  que  les 
alliages  euiectiques^  c'est-à-dire  à  point  de  fusion  minimum,  aient 
été  regardés  comme  des  composés  délinis  à  cause  de  leur  homogé- 
néité et  de  la  constance  de  leur  point  de  fusion,  Texamen  micros- 
copique fait  voir  qu'ils  sont  formés  par  uu  mélange  de  deux  mé- 
taux constituants  juxtaposés  sous  forme  de  lamelles  cristallines 
très  ténues:  ils  représentent  des  mélanges  à  condensation  constante. 
Cependant  Texamen  microscopique  permet  de  constiUer  Texistence 
de  combinaisons  métalliques  définies,  telles  que  SnCu^  et  SbCu^  ; 
de  plus,  cet  examen  indique  Texistence  de  composés  déflnis  non 
encore  isolés.  Ainsi,  un  composé  d'étain  et  d'antimoine  contenant 
50  0/0  d'étain  et  isomorphe  avec  Tantimoine,  un  composé  d'anti- 
moine et  d'argent  à  20  0/0  d'antimoine  et  isomorphe  avec  l'argent, 
un  composé  d'étain  et  d'argent  à  20  0-0  d'étain  et  isomorphe  avec 
l'argent.  Dans  l'examen  microscopique  d'un  alliage,  la  forme  des 
constituants  ne  donne,  en  général,  qu'une  indication  approximative, 
mais  les  constituants  peuvent  être  reconnus  a  leur  couleur,  à  leur 
dureté,  à  la  façon  dont  ils  se  comportent  vis-à-vis  de  certains  réac 
tifs.  On  distingue  ainsi,  pour  les  alliages  binaires,  doux  types  nor- 
maux de  constitution  :  le  premier,  qui  présente  des  cristaux  d'un 
corps  pur  (métal  simple  ou  composé  défini  )  englobé  dans  un  deuxième 
constituant  igénéralemcnt  un  mélange  eulecti(iuiî)  formé  lui-mrme 
par  juxtaposition  de  deux  éléments  très  divisés  dont  l'un  est 
celui  qui  forme  les  cristaux);  le  second  consiste  en  mélanges 
isomorphes  formés  d'une  seule  espèce  de  cristaux  occupant  toute  la 
masse.  g.  andrk. 

Étude  de  l'action  du  permanganate  de  potassium  sur  le  bro- 
mure cuivrique;  H.  BAUBI6NT  et  P.  RIVALS(C.  /?.,  1. 124, p.  95i; 
3  mai  J897;.  —  Le  brome  d'un  bromure  alcalin  est  mis  en  liberlr 
lorsqu'ai»rès  avoir  ajouté  SO*('u  et  du  permanganate  à  la  sohition 
on  évapore  h  sec  à  la  température  onlinaire;  les  chlorures  n^stont 
int^icls  dans  c«»s  con«litions  IC.  II.,  \.  124,  p.  •^59).  Pour  que  l'rli- 
mination  du  brome  soit  totak^  il  faut  que  la  liqueur  contienne  un 
notable  excès  de  cuivre  sous  forme  soluble  isuHate,  par  exemple). 
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L'éliiiie  du  résidu  îosolubLe  i(iii  se  lorme  ilans  câlU»  réactioa,c( 
duît  à  admettrG  que  celle-ci  a  lieu  suivant  l'équatioa  : 

aiIiBr  -f-8MnO^K  +  2iCuSnt  +  ISH^O 


Recherches  sar  les  Bahlea  monazitàs  ;  0.  URBAIN  g 
DISCHOVSKY  {G.  R.,  1. 124,  p.  618  ;  22  mare  1897).  —  Les  auiwiN 
oril.  rochemiji';  si  l'on  pouvait  nilmottre,  dans  les  SBbtea  monazit^, 
l'c-vislence  d'uno  k'rre  nouvelle  de  poids  atomique  égal  ji  100  mp.\- 
ron,  couforiiiKiaenl  aux  espériencea  de  Schùlzeiiberger  et  Bon- 
douard  et  à  celles  de  Drossbach,  mais  contraircineat  à  l*oiiimaaâe 
Crookcs.  lequel  conclut  à  la  présence  d'yltnum  impur.  Las  accl}!- 
acL'lonalee  des  terres  rares  étant  soluMes  dans  ta  plupart  Af* 
disflolvaiUs  organiques,  les  auteurs  ont  opéré  leur  rmcttonnemcnl  a 
l'aide  de  cette  méthode.  Los  nitrates  de  ces  terres,  eu  solution 
aqueuse  très  diluée,  sont  précipiliis  par  AzH*,  et  les  hydratr»  niiM 
ubleuus  sont  convertis  en  acétylacétonates  criâlniliatis.  Un  âlln, 
on  tVactionne  les  oriblaux  dans  un  solvnul  8))propri6  et  on  r 
inence  le  traitement  sur  les  eaiix-mcms.  Après  avoir  réuid  | 
portions  de  poids  atomiques  voiâins,  on  a  exécuté  une  sério  \ 
Inictioanements  dans  le  benzène.  11  ressort  des  uunibros  fou 
par  ces  traitements  que  le  fractionnement  des  acâtylao^lo 
yltriques  des  sables  moiiazilés  possède  une  limite  inférini: 
termes  îndédoublablos  par  la  méthode  précédonle  et  que  cetiv  li 
ne  descend  pas  au-dessous  de  95,  nombre  très  éloigné  de  S 
atomique  de  rytlrium.  u.  AKinti. 


Sels  basiques  de  cadmium;  TASSILLT  (C.  //.,  1. 124,  p.  lOJ 

10  mai  msil).  —  En  cliaulT.ml  Ix  200"  en  tube  scellé  de  l'oxydei 
cadmium  avec  dt-s  solulious  concentrées  de  bromure  et  d'iwl 
de  ce  métal,  l'auteur  a  préparé  deux  sels  basiqu<>-3,  criMaltiâi 
agissant  sur  la  lumière  polarisée  :  CdBr*.CilO.<Ul*0  ' 
C<lt*.Cd0.3H*0.  L'action  de  AzH" diluée  Bur le broniurc et Tiodu' 
do  cadmium  a  fourni  les  sels  basiques  suivants  :  CdDr* . GIO. H" * 
etCdl«.CdO.H*0.  o.  *swtÉ. 


Recherches  sur  le  sulfure  de  strontium  et  méthode  pod 
l'obtenir  très  phosphorescent  ;  José  Rodrigue»  MODRELO  (C,  R  ' 
t.  124,  p.  102  i  ;  10  mai  1897).  —  L'auteur,  «'appuyant  sur  W  b 
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vaux  de  Verneuil,  lesquels  démontront  l'influence  exerooo  par 
diverses  substances  sur  rintensilé  de  la  phosphorescence  du  sulTure 
de  calcium,  étudie  les  conditions  de  ])hosphore5cence  du  sulfure  de 
strontium  :  S8S  gr.  de  carbonate  de  strontium  commercial  impur, 
fia  gr.  de  fleur  de  soufre,  i  gr.  de  carbonate  de  sodium  cristallisé, 
i^fi  NaCl  et  (^ji  de  sous-nitrate  de  bismuth  sont  pulvérisés  en- 
aembie,  comprimés  dans  un  creuset  de  terre,  recouverts  d*une 
couche  d'amidon  et  chauffés  au  rouge  vif  pendant  cinq  heures.  La 
masse  blanche,  granulée  et  friable  qu'on  obtient  alors  jouit  d'un 
puissant  pouvoir  phosphorescent  que  la  moindre  lumière  sufiit  à 
provoquer.  Ces  sulfures  de  strontium  perdent  leur  pouvoir  phos- 
phorescent quand  on  les  pulvérise  ;  dans  certains  cas,  ils  redevien- 
nent phosphorescents  si  on  les  mélange  avec  de  Tamidon  et  si  on 
les  chauffe  au  rouge  vif. 

La  phosphorescence  du  sulfure  de  strontium  ;  José  Rodriguez 
■OURELO  (C.  i?.,  t.  124,  p.  1237;  31  mai  1807).  —  Le  monosul- 
hire  de  strontium  pur  n*est  pas  phosphorescent,  il  le  devient  quand 
on  le  chauffe  seul  ou  mêlé  d'amidon  dans  un  four  à  flamme  oxy- 
dante ;  il  se  forme  alors  un  peu  de  sulfate  qui  provoque  la  phos- 
phorescence (0,05  0/0).  La  nécessité  d'un  principe  d'oxydation  est 
bien  mise  en  évidence  lorsqu'on  chauffe  un  sulfure  phosphorescent 
pendant  sept  heures  au  fourneau  à  gaz;  après  refroidissement,  le 
sulfure  n'est  plus  phosphorescent,  il  contient  plus  de  60  0/0  de 
sulfate.  Si  on  ajoute  à  ce  dernier  corps  du  charbon  et  qu'on  chauffe 
au  rouge  vif  pendant  trois  heures,  on  réublienl  une  matière  phospho- 
rescente contenant  du  chcirbontrès  divisi'*  et  du  sulfate  tle  strontium 
dans  là  proportion  de0,0i2  0/0.  On  peut,  avec  un  chauffage  con- 
venable, diminuer  par  degrés  l'intensilo  de  la  phosphorescence  et 
même  faire  disparaître  celle-ci.  On  rend  la  j)liosphorescence  au 
composé  en  l'exposant  à  une  température  élevée  au  contact  d'un 
excès  de  charbon,  mais  la  substance  prend  alors  une  teinte  grise 
ou  brune.  Un  principe  (roxydation  est  donc  nécessaire,  ainsi  qu'une 
structure  particulière,  pour  que  le  sulfure  de  strontium  soit  phos- 
phorescent. G.   ANDRK. 

Combinaison  de  la  phénylhydrazine  avec  les  bromures  mé- 
talliques; J.  HOITESSIER  ( ^'.  //.,  t.  124,  p.  \m\;  S  Juin  181)7i. 
—    L'auteur    décrit    les    combinaisons    suivaiiles    de    bromures 
métalliques    avec    la    phénylhydrazine    Ziinr-.OHWzlT.Azll-j* 
CdBr«(C«H^AzH.AzHV;  Mgl^WMl-'.VzH.AzH^)*.      o.  andhk. 
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Sur  Ub  combinaiBons  des  sels  mëtalliqneB  avM  InbiMiJ 
organiques;   D.  TOHBECK  (C.  R.,  t.  124,  |>.  UOI^  3  niai  IM 

—  L'auleur  dtHTit  les  coiiibi nuisons  métalliques  suivanlus  ; 

ZaC|î.(,C''H''.AzllV,  CdCI\C«H'.AiHïii. 

2uBi^C«H5AzH=)S,      ndBr'(C«Hi.A2H')»,      7M\i>V? .  laW). 
Ci1P(l;«H5.AïH'),  CaPtC'H'Axyi.    e.  atonk. 

Sur  une  combinaison  de  chlorure  d'argent  et  de  monomMbyl- 
amine;   R.   JARRY  (C.   /î.,   I.  124.  p.  963;  3  iu.ii  18U7,u  —  I/- 

clilomro  d'argL'nl  se  JUsout  abonda  m  ment  dnns  le  ini^iioiurlhyl- 
aiuine  liquide;  par  évaporaLion,  il  se  dépose  des  cristuux  birùTrin- 
geiils  d'un  composé  dissociable  de  clilorure  d'argent  et  de  mono- 
muLliylainino.  Ce  mdme  composé  so  Torme  quand  on  fatl  pu 
un  courant  de  moiiomélhylamine  gazeuse  sur  AgOl  îi  la  lump 
ture  ordinaire;  dans  l'un  et  l'autre  cas  le  composû  a  tin^ino  U!iia 
de  dissociation.  AgCl  se  dissout  aussi  dans  une  solution  ai[iii.i 
de  méthylamine;  la  solubilité  varie  avec  la  tomjiôralure  et  i 
semblable  solution,  saturée  de  AgCI  à  20°  par  ex<^-mpte,  Ui 
doposer  par  rel'roidissenieut  des  cristaux  bii-érriiiÉft-nts. 


Spectre  d'absorption  de  quelques  corps  organiqaei  iot 
lores,  ses  relations  avec  la  structure  molôcutaire;  W.  SPl 

(/;.  Ir.  rli.  l'.-li.,  l.  16,  !..  1).  — Ce  long  tnivail  abunlit  aux  a 
clusions  suivantes:  Les  corps  oiguniques,  dits  incolores,  Imtruf^ 
un  spectre  sans  bandes  d'absorption  quand  les  divers  atonies 
gi'ouptiments  sont  flxéâ  avec  symétrie  sur  les  atomvâ  de  carbc 
qui  constituent  leur  molécule. 

Dans  le  cas  contraire  (accumulation,  par  exemple,  dus  groi^ 
menls  à  l'une  des  extrémités  do  la  chaîne  corbonét.-),  Io.^jmo 
présente  des  bandes  d'absorption  dûnl  le  nombre  e^l  en  rêlali 
éli'oite  avec  celui  des  groupements  ilissymélriquee. 

La  complication  de  la  uiulédule  provoque,  d'autre  pni-t,  le  n 
prochement  el  la  courusiua  des  bandes.  m.  tutiât. 

Remarques  relatives  à  la  chaleur  de  rormation  des  acM] 
Unes  sodés  ;  de  FORCRAND  (':.  !{..  1. 124,  y.  H.'.3  ;  il  im 

—  M.  Matignon  a  dôlri'uiiiié  réfoinmeiil  lu  Milcur  ttienni 
suiir>litulions  suivantes,  il  a  trouvé  que  : 

Ll^lP  giiï-|-.\H  =  C»HNn  sol. -t-  Hz^-t-sUC",*, 
U'U»  ufl»  +  N.i'  =  I  ANo'  sol.  +  11»  t-nï  =  +  ■iU-'.S. 
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La  première  acidité  de  racétylène  est  comparable  à  celle  des 
alcools  tertiaires,  la  seconde  est  nolableineiit  plus  faible.  M.  de 
Forcrand  ne  trouve  pas  correct  qu'on  puisse  rapprocher  le  premier 
nombre  +  28C«',2  de  la  valeur  thermique  des  alcools  tertiaires,  car 
oa  néglige  ainsi  la  chaleur  de  solidification  de  racétylène.  En  pre- 
nant -|- 6^^,54  pour  cette  dernière  valeur,  on  trouve  -|-22t^*  envi- 
ron pour  la  première  substitution  ci-dessus,  nombre  inférieur  de 
-j-  7C«*  à  la  valeur  thermique  de  Talcool  tertiaire.  En  outre,  on  a  : 

C^H^  sol.  +\a  sol.  =  G^HNa  sol.  +  II  gnz  =  +  22  calories, 
C^HNa  sol.  -f  Na  sol.  =  rA\a2  sol.  +  H  jrîiz  =  +  20  calories. 

Cette  différence  de  -j-  2^**  est  un  fait  général.  Tous  les  dincidcs 
donnent  ainsi  deux  nombres,  dont  le  premier  est  plus  élevé  que  le 
second.  M.  de  Forcrand  croit,  ainsi  que  des  expériences  antérieures 
le  lui  ont  montré  déjà,  qu'il  se  forme  une  combinaison  intramolé- 
culaire  entre  le  sel  formé  et  la  fonction  ({ni  n*a  pas  réagi  :  d'où 
exagération  sl^parente  de  la  première  acidité  et  diminution  appa- 
rente (de  la  même  ({uantité)  de  la  seconde.  g.  andué. 

Sur  un  nouveau  mode  d'emmagasinement  de  racétylène; 
Georges  CLAUDE  et  Albert  HESS  i  C.  /f.,  t.  124,  p.  626  ;  2â  mars 
1897).  —  La  solubilité  de  Tacétylènc,  assez  notable  dans  certains 
liquides  organiques,  devient  très  ^'randc  avec  le  méthylal,  Tacétal, 
l'acétate  de  mélhylo.  Kn  particulier,  l'acétone  ordinaire  dissout, 
a  15*,  25  fois  en  moyoïme  son  volume  cracétylcno.  Sous  une  pres- 
sion de  12  atmosphèi^s,  i  litre  rracétono  dissout  (Miviroii  300  litn^s 
de  gaz,  ce  qui  corros[»ond  pratiqunntMit  à  la  décomposition  de 
1  kilogramme  de  carbure  do  calcium  :  il  sufllra  donc  d'ouvrir  jh'u 
à  peu  un  robinet  placé  à  la  partie  supérieure  du  récipient  contenant 
la  dissolution  sous  pression  pour  que  le  »jaz  se  déj^aj^'o  jusqu'à  con- 
currence de  la  portion  rpii  d<Mnenre  dissoute  sous  la  pression  ordi 
naire.  Cette  solubilité  de  Tacétylène  dans  l'acétone  diminue  environ 
de  moitié  (piand  la  temi>ératme  passe  de  \h  à  ^0°  :  la  i)rcssion 
d'un  récipient  charjjfé  passe  dune  du  simple  au  double  pour  une 
élévation  de  température  <le  30**.  Or,  celte  variation  est  bien  infé- 
rieure à  celle  du  gaz  liquéfié  ipii  passe  de  2i  à  70  atmosphères 
pour  une  élévation  de  18°  seulement.  On  pourra  donc  se  con- 
tenter, avec  racétylène  dissous,  de  récipients  métallicjues  à  parois 
minces.  o.  andhé. 

Sur  les  dissolutions  d'acétylène  et  sur  leurs  propriétés  ex- 
plosives; BERTHELOT  et  VIEILLE  {^H.  R.,  t.  124,  p.  y»8;  10  mai 
18y7j.  "^  Voici  les  points  les  plus  imporUmts  qu*il  convient  de  si- 
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g[ialor  dans  celle  inlérossanto  nol*^  —  TeHs/on  rftf  Fae^ylèoetSt^^Ê 
sons  tlojis  l'acétone.  Lh  volume  du  gaz  disSDiis,  ainsi  ([ue  ClnidlV 
et  Hesa  l'onL  déjà  iodiqué,  croU  à  jteu  près  proporlioniivtlfiiiur&liH 
la  pression  entre  les  liniileij  dt-  0  à  35',  —  Aptitude  à  la  déteoiilmU 
de  C^H*  dissous.  Le  choc  explosif  d'une  amorce  au  fultniail«,l 
exercé  sur  l'acétylène  dissous  il33  gr.  d'acétylène  dissous  dml 
3SÛ  gr.  d'acétone  soua  une  )>res3ion  initiale  do  13  kg.  euv.  a  lâ^B 
n'en  détermine  pas  l'explosion.  Il  n'en  est  pas  de  même  si  la  pt»- 1 
siun  initiale  est  plus  forts.  —  Aptitude  à  l'iiitJaiumation  de  falaesr  1 
pfiére  saturée,  en  coniHct  avec  les  disaolnUons  dacétyléot;  et  it  À 
la  dissolulioit  coexistante.  On  provoijue  l'inHammatiafl  iDlenie]^M 
un  Dl  de  pluttne  uu  do  fer  porté  à  rincaiidescenoe,  tanUl  ^^H 
l'acétone,  tantâl  diins  l'atmosphère  gazeuse  superposée  :  1*  qaa^| 
la  pression  initiale  n'e&t  pas  supérieure  à  10  kg.  et  que  riiiflsna^| 
tion  est  provoquée  au  sein  de  l'atmosphère  gazeuse,  les  preâ6Îa(^| 
obBervées  nu  dirrèrenl  pas  de  celles  correspondant  à  ^a  comtnislîlH 
de  l'acétylène  pur  sous  la  même  pression  :  la  portion  d'ncétytt^* 
dissous  dans  l'acétone  a  été  soustraite  à  la  décomposition;  â*  ii  li 
même  pression  do  10  kg.,  si  l'inHammation  est  produite  uu  seia  di> 
l'acétone,  une  portion  do  l'acétylène  dissous  se  dégage  par  éohatiî- 
fement  de  la  dissolution,  mais  la  décomposition  parait  liinitt'E'  ou 
gai!  dégagé  du  sein  de  la  dissolution,  car  les  pressions  proiluitM  i»- 
dépassent  pas  le  double  de  la  pression  qui  serait  produite  a 
du  gaz  pria  sous  sa  tension  iuiUale;â''mai5si  la  pression  iaitiale  A 
gaz  dépasse  10  kg.  la  dissolution  participe  à  la  décomposition  I 
l'atmosphère  gazeuse.  Ainsi,  sous  une  pression  de  fiO  kg. ,  Vu 
inalion  étant  provoquée  au  sein  de  l'atmosphère  gazeuse,  la  p 
dépasse  parfois  le  double  de  celle  qui  eût  été  développée  par  \c  § 
pur  se  décomposant  sous  mémo  pression  initiale  ;  l'inflantmatit 
étant  provoquée  au  sein  du  liquide  ou  à  sa  surface,  il  se  pn»ltiit 
une  pression  de  plusieurs  milliers  d'atmosphères  :  rucètyléuo  dis- 
sous a  fait  lui-même  explosiou.  De  plus,  rucétoae  qui  te  lenail  t'c 
dissolution  se  détruit  simultancmout;  il  ne  reste  plus,  dans  l'^pto»- 
vette  d'acier,  qu'une  masse  compacte  de  charbon. 

Les  auteurs  signalent  alors  les  applications  pratiques  que  peumit 
recevoir  les  doiuiées  ci-dcssiis.  a.  A.NPni. 


Remarques  sur  la  décomposition  explosive  des  diseolatJoi 
d'acétylène;  BERTHELOT  et  VIEILLE  \C.  /t.,  t.   124.   p. 

kl  mai  lyîtTl.  —  L'a.-étone  qui  a  dissons  C'H»  se  décomposa 
IcLiient  dans  les  cuiidilions  énoncées  dans  la  noie  précéd( 
cette  décomposition  renti-e  dans  la  catégorie  des  réactions  dites  [t 
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eatraioemeni^  elle  donne  lieu  nu  phénoinènf^  oxceptionnel  de  \a 
destruction  totale  et  brusque  d'un  corps  Ibriné  avec  dégngeiiienl 
de  chaleur.  Sous  une  pression  de  10  kg.,  i  kg.  d'acétone  dissout 
MOâibleuient,  à  10*,  un  poids  d'acétylène  égal  à  350  gr.  Ces  350  gr. 
dégageraient,  par  leur  décomposition  propre,  623^', 3;  sous  une 
pression  de  20  kg.,  les  700  gr.  d'acétylène  dissous  alors  dégage- 
raient par  leur  décomposition  lâ46<^^0.  Supposons  que,  sous  une 
pression  de  10  kg.,  C*H'  dissous  soit  décomposé  en  ses  éléments, 
00  trouve,  la  chaleur  de  vaporisation  de  l'acétone  étant  déduite, 
que  le  mélange  d'acétone  (supposé  inaltéré)  de  carbone  et  d'hydro- 
gène (O  +  H^)  atteindrait,  au  plus,  à  volume  constant,  une  temp. 
de  TSO".  Celle-ci  est  insuillsante  pour  résou<lre  l'acétylène  en  ses 
éléinents.  Dans  l'hypothèse  d'une  décomposition  simultanée  de 
Facétone  en  ses  éléments  et  CO^,  le  calcul  donnerait  une  temp. 
voisine  de  400*.  Ces  chifires  manifestent  bien  l'impossibilité  d'une 
semblable  décomposition  dans  les  conditions  de  proportions  rela- 
tives d'acétone  et  de  C^H^  répondant  à  une  pression  initiale  de  10  kg. 
Sous  une  pression  de  20  kg.,  un  calcul  semblable  indiquerait  IdOO"", 
pour  la  décomposition  de  l'acétylène  seul  :  ici,  on  atteint  la  temp. 
de  décomposition  de  ce  gaz.  La  dose  de  celui-ci,  mise  en  jeu,  est 
capable  de  produire  les  etTets  observés  à  cause  de  la  chaleur  déga- 
gée dans  cette  décomposition.  Kn  même  temps  qu'a  lieu  cette 
destruction  d  acétylène,  le  dissolvant  (acétone)  se  décompose  en 
absorbant  328  cal.  environ,  pour  1  kg.  On  trouve  ainsi,  pour  la 
chaleur  dégagée,  tU*J  cal.  il2iG^ï,0-328*'*')  et,  j)0ur  la  temp. 
développée,  1100*.  (^»scliilïres  rendent  bien  compte  de  la  différence 
des  phénomènes  prorluits  suivant  que  les  dissolutions  initiales 
répondent  à  lU  ou  à  20  kg.  La  décomposition  propre  do  l'acétone, 
malgré  l'absorption  de  chalrur  qu'elle  entraîne,  accroil  donc  singu- 
lièrement la  pression  linale  des  gaz  produits  par  l'intlammation  du 
mélange.  o.  andré. 

Sur  quelques  conditions  de  propagation  de  la  décomposition 
de  l*ac6tylène  pur;  BERTHELOT  et  VIEILLE  (C.  IL,  t.  124, 
p.  1000;  10  mai  IH^Tf.  —  Les  auteurs  ont  montré  antérieurement 
que  l'acétylène  ne  propage  pas,  sous  la  pression  normale,  la  décom- 
position excitée  en  un  de  ses  points,  mais,  dès  le  double  de  la 
pression  normale,  il  reprend  les  propriétés  des  mélanges  explosifs 
usuels.  —  Propuijation  dans  de  largos  rcripieiits.  L'expérience 
montre  que  rinnanunation  étant  produite,  soit  par  un  tll  métallique 
porté  à  l'incandescence,  soit  par  une  amorce  au  lulniinate,  la  pres- 
sion initiale  du  gaz  variant  de  70  cm.  de  mercure-]- 17  cm.   à 
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76  cm.  -f  70  cm,,  il  n'est  pas  possible,  pour  un  mode  d'oxcitalioa 
délertninée,  du  ilt-llnir  ime  pression  rriltque  Qxe  iiii-<Ie«soit>i  ilt 
laquelle  la  prupngHtion  serait  impossible  ttiitdi»  iiu*immî->1iuu;incD) 
au-clessus  la  propogulion  sérail  ocrtuine.  On  peul  wpeDduul  ri!t;a>- 
der,  comme  sans  danger  prottable,  une  surpression  île  bi  cm.  \ 
uuTCiirc  lors  de  l'intlammatioii  provoquée  par  un  ))oiRt  en  i(t*ilt 
et  do  17  cm.  de  mercure  pour  l'iiillainmatioii  provoijuée  par  le  (l 
iiiinate.  —  Propagation  dans  des  tubes  méUiiliques.  Len  e6isais  ( 
été  elTectaés  dans  des  tubes  d'acier  de  22  uim.  de  diamàtn  et 
â  m.  de  longniuur;  ils  uni  élu  ii('g)ilirs  pour  de^  âurpruscùott»  Ij 
liales  de  76  cm.  de  luercure.  o.  AHMi, 

Sur  l'acide  ieolaoronolique  :  G.  BLANC  (C.  /{.,  1. 134.  p.  SUi 

22  mars  1897).  —  Si  on  traite  2  molécules  de  chlorure  d'isolatn* 
aolyle  par  1  molécule  de  zinc-mélhy le  en  pft-seuce  d'élher  unliydr) 
((u'on  lave,  sèdio  et  distille  ensuite  te  produit,  on  obtient  un  Liqi 
incolore,  d'odeur  camphrée,  insolublo   dans  l'eau.  D,|: 
IndiTO  à  15»=1.474.  Bout  a  200-202-  et  rt'pond  à  la  formule  C'"Hi 
Ce  composé  est  un  L'ouijiosé  céloiiique  dont  l'oxime  fond  ii  fU- 
boul  n  140°  iH  =  13"'").  Su  formule  est  C'0H'"Aï0H.  U  scmii 
buzonc  C'"H"'Az.AkHCOAzH*  se  présenio  en  l'euillets  Jaimiue 
ou  Unes  aig'uilles  l'imiluat  à  t'a',  solubles  dans  l'éther.  L'iijdruoa 
tl'OHKAz.AzH.CH»  est  un  liquide  visqueux,  bomllant  k  Ifô-IM 
(U=^13""°). 

L'hydrogénation  de  cell«  cétono  par  le  sodium  rouriut  un 
CioH>sO,  bouillant  vers  2Û5>,  insoluble  dans  l'eau  el  uu  oonipi 
(C"'H'''0)*,  <]ui  semble  être  lo  pinaconc  du  composé  cîTtonîque.  i 
produit  est  cristallin  ;  il  fond  à  120°.  Si  ou  ctierche  à  1»  dtsUUer. 
le  scinde  en  alcool  et  cétone.  o.  ximiiA. 

Action  des  hypobromites  alcalins  sur  Vasparagine;  W.  Tl 

DAM  {/f.  Ir.  cil.  l'.-H.,  1. 16.  p.  illîj.  —  Kii  IrHitimt  l'a^parugine  |« 
riiyiiubromite  de  potasamm,  l'auteur  espérait  obtenir  l'ncidfl  2.S 
dianiinoitropunolque.  Il  n'est  arrivé  à  aucun  K^sullat  dan«  co  set 
l'hypohromile  provoqiiiinl  uno  oxydation  prolonde  qui  déiniil 
molécule.  e,  rlaisb. 

Contribution  à  l'étude  de  la  préparation  del'étberordisaini 
L.  PRUNIER  (C.  n.  t,  124,  p.  \UiH-  IU  mai  i»sU7).  —  Dans  l'élhi 
ordiiiiiire  du  commciic  ol  dans  Il'b  résidus  do  sa  |>nSpfU-al>ui), 4 
rciicutUre  des  acides  sidloniques  et  desdériv^-s  Baironi».  Ceux* 
exislL-rit  uu>^i  duiis  le  liqui'le  cuiinii  soio'  Iv  uum  d'huile  d«aec 
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VIJ2.  Les  dérivés  sulfonés  prennent  naissance  aux  dépens  de  Tacide 
sulfovinique  en  ehauflant,  vers  140®,  celui-ci  avec  SO*H*  dilué  el 
ajoutant  un  peu  d'alcool.  Il  se  forme  alors  plusieurs  dérivés  sulfonés 
de  volatilité  variable.  Au-dessus  de  140**  et  en  employant  SO*H' 
Bon  dilué,  les  dérivés  sulfonés  se  forment  plus  abondamment  ; 
c'est  ce  qui  arrive  dans  la  préparation  classique  de  Tclhylène.  On 
caractérise  les  acides  sulfoniques  et  les  dérivés  sulfonés  en  faisant 
bouillir  le  liquide  pour  chasser  SO*  et  pour  décomposer  Tacide 
sulfovinique,  on  sature  ensuite  par  l'eau  de  baryte.  On  filtre,  on 
évapore  à  sec  le  liquide  iiltré  et  on  oxyde  le  rôsidu  par  KMnO*  et 
AzO'H.  Les  composés  sulfonés  se  transforment  ainsi  en  SO*H* 
facile  k  caractériser.  o.  andké. 

Contribution  à  l'étude  de  la  préparation  de  Féther  ordinaire  ; 
L  PRUNIER  (C.  /?.,  t.  124,  p.  1:239;  31  mai  1897).  —  L'auteur 
ayaul  établi  la  présence  de  dérivés  sulfonés  dans  la  préparation 
de  réther  ordinaire  et  tenant  compte  du  dégagement  de  SO*,  admet 
la  série  des  réactions  suivantes  pour  expliipier  rationnellement 
rélhériftcation  de  raicool.  Il  suppose  (jue  l'acide  sulfovinique  se 
dédouble,  partiellement  au  moins,  en  alcool  et  en  acide  anhydre 
C«H*.O.SO«.OH  =  G*H».OH-i-SO\  Ce  dernier,  en  présence 
d'alcool,  fournira  de  l'acide  iséthionique,  par  exemple,  dont  la  sta- 
bilité est  supérieure  à  celle  de  l'acide  sulfovinique,  ou  mieux  son 
élhor  neutre.  Celui-ci  se  dédouble,  comme  on  sait,  à  110"  en  SO* 
el  alcool.  Mais,  de  plus,  en  |>résence  do  1  moléc.  d'alcool,  cet  éther 
iséthionique  fournit  de  l'éther  avec  régénération  d*acide  iséthio- 
nique 

OH.CH2.CH2.S02.0C2HS-^CnP.OH=C2H5.0.C2tP+On.Cn2.CH2.S02.0H 

et  le  cycle  des  réactions  est  à  nouveau  fermé.  Il  se  pourrait  d'ail- 
leurs, que  l'acide  iséthionique  fut  ncconipagné  d'acide  éthylsullb- 
nique  C*H"»SO^.OH,  corps  également  >laijl«'et  cuinparahleà  l'acide 
iséthionique  ;  l'iuterprélalion  rest(M'ail  la  inémo.  On  voit  donc  que 
réthérification  ne  peut  pas  être  indéfinie  et,  ainsi  que  le  fait  remar- 
quer l'auteur,  au  lieu  de  |)rcn<lre  commr  hase  la  régénération  con- 
tinuelle de  Tacicle  sulfurique  à  l'étal  libre,  il  vaut  mieux  admettre 
que  l'action  de  l'alcool,  ajouté  peu  à  peu,  jjorte  principalement 
sur  les  deux  éthers  sulfuri([ues  el  surtout  sur  leurs  pro<Iuits  de  dé- 
composition les  dérivés  sidfonés  acides  et  neutres.        g.  andhk. 

Sur  quelques  urées  symétriques  aromatiques  nouvelles  ; 
P.  CAZENEUVE  et  MOREAD  (C,  IL,  t.  124,  p.  1102  ;  17  mai  1897). 
—  Les  auteurs  ont  aidérieurcment  signalé  la  formation  de  la  di- 
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]i!iL-nyliiiv(i  et  dos  crt'sylurées  rti'-jà  connues  par  réaclîoo  de  rara- 
line  el  des  loiiiidines  en  excès  sur  l'éther  i?ârI)onii|ite  du  gaivoL 
Ils  appli<[iienl  cello  K-aclîon  à  la  ps^idocutiiidine  fondiitit  i  69*. 
aiix  xylidines,  aux  ortho-  el  paracumidûieâ.  Un  obtient  ces  urèa 
par  rébulHlion,  pondant  1  lieure  env.,  du  earhonate  de  çaioctl 
(1  p.)  Dvcc  un  fx.eiii  de  ces  bases  (9  p>).  Ces  urëos  sont  inaûluUH 
dans  l'eau  el  peu  solublcs  datis  Talcool  froid. 

/AïH-CSH3(ClP)i 

I.  I)iii8i}<id0Kiimyliivéi.-C^(i{    (S)  (l.M)  .  PelHesnib-uillesinsoInhlai 

\AxH-C:»H5(CHatî 
(SJ  (1.1.4) 

Unns  ]>au,  crislallisalilos  duns  akool  foi-l  bouillanL  Se  voULilieest 
SHO'  s:\t\a  fon.li-e. 

II.  nixylyhirée  :  l«  colle  dérivée  île  la  xylidioe  a  AiH'-C»H»(CH»)«  (m 

(*1  II.» 

k  231-335»;  3"  la  xylidiiie  v  Adl^CHI^tCH*)!  a  doané  deux  dérivé 

(îl  (1.SJ 

l'un    fondant  à    âil)-2tl",    l'autri*    b.    âOl-aO»*;    3»   la    paraxylWii 
AïlIS,C8H3(CH3)ï  doiini'  un  dérivé  qui.  à  285»,  sa  vobtilise  M 

(»1  tl-4) 

Tondre. 

III.  La  diimranfiisyhirét;  dérivée  de  lu  paroanisidiDc  AxfP.C^HVOCIP 

(fl  tu  ^" 

foud  A  231-232». 

Les  auteurs  concluent,  en  généralisent  leur  méthode,  que  le  m 
leur  mode  de  préparation  des  urées  syniélriqiies  consiste  è  fu 
réagir  les  ba^es  primaires  sur  les  éthers  carboniques  de  phén 

el,  en  particulier,  sur  le  carbaniile  de  gaîiicol.  o.  a^ddÂ. 

Action  de  l'acide  azotiqne  sur  les  phénylétbane-  et  phAayl 
propaneméthylamides  ;  H.  J.  TAVERNE  [H.  U:  cb.  P.-H.,  L 1 

p.  3:{).  —  PhéiiylélLuiiennHIiyliiu>kltt.  Celle  aniidt:  est  obtenue  p 
aciion  du  chlorure  de  pIiényliHlianoyle  sur  la  méUiylamine.  —  ( 
purifie  par  crisi,  dans  le  benzène  F.  58".  Peu  sol.  dans  H*0,  fu 
tement  dans  l'aie,  l'éther  et  CHCP.  —  En  ajoutant  peu  k  pou  1 1 
de  cette  amide  à  5  p,  d'AzOMI  réel,  puis  précipitant  par  H*0,  i 
obtient  des  crist.  F.  à  15(i-l&7"  el  constituant  la  p.-mlro[ttiëofliiit 
tlijlamide.  —  PliiJn}létiiaaediaiérbyIamide.  Obtenue  conUBA  I 
précédente,  mais  à  partir  do  la  diniélhylamiiiv,  F.  43°, 5,  Éb= 
(H.  =  10""°).  La  nitralion  donne  le  dérivé  paranitré  F.  90.91*. - 
PhiJiiylprQpnuein^lhyliiiuiile  crJel,  F.  ày-WO".  —  La  nilralion  s'fll 
fectue  en  para,  et  le  nitro-dérivé  crist.  en  aig.  F.  16B-I67'.- 
PhênylpropanodiinélhylBmUh.  Lifj.  Eb,  =  !6â*  (H.  =  10~J,  1 
(11.  ^aS""").  Le  p.  mlro-Uérivé  fond  ji  Oo-»!". 
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acides  correspondants  à  ces  amides  se  nitrent  simultanément 
ea  c-  el  p..  La  nitration  des  amides  ne  donne  que  le  dérivé  p.-nitré. 

E.    BLAISE. 

Sur  les  amidinea  amidées  ;  Ch.  LAUTH  (C.  /?.,  1. 124,  p.  1105  ; 

17  mai  1897;.  —  L*auteur  chaufle  à  100-105''  rorthonilraniline  avec 

du  chlorure  de  benzoylc  paranitré.La  ben/anilide  orthonitrée-para- 

^  „  /AzH-GO.C«H*-AzO« 
mtrée  ainsi  obtenue  C^H%  (4)    ,  cristallisée  dans 

nAzO» 

le  toluène  bouillant,  fond  à  216\  Réduite  par  HCl-f  Sn,  elle  fournit 
la  paramido-benzényl-phénylèneamidine  C«H*<'^^^'j&G«H*-AzH« 

AZ     ^/  (4) 

en  prismes  incolores,  un  peu  solubles  dans  Teau  bouillante,  très 
solubles  dans  Talcool,  fusibles  à  210''.  L'auteur,  répétant  Texpé- 
rience  de  Hubner  et  Stœver,  qui  consiste  à  nitrer  la  benzényl- 
phénylèneamidine  et  à  réduire  le  produit  nitré,  obtient  un  corps 
qui  fond  à  281^.  Les  deux  bases  difTèrent  non  seulement  par  leur 
point  de  fusion,  mais,  de  plus,  par  leurs  propriétés.  Les  chlorhy- 
drates de  ces  deux  amidines  se  diazotent  facilement.        g.  andré. 

Sur  qaelqaos  combinaisons  de  la  phénylhydrazine  avec  les 
ahlomres  méUlliqaes;  J.  VILLE  et  J.  HOITESSIER  (C.  /?., 
L  124,  p.  1242  ;  31  mai  1897).  —  La  phénylhydrazine  donne  avec 
les  sels  métalliques,  en  ^^énéral,  des  combinaisons  analogues  à  celles 
que  fournissent  Tammoniaque  et  les  bases  or^^aniques.  Le  chlorure 
de  zinc  phénylhydrazinirjue  ZnCl^((.i**H5.AzH.AzH*)*  s'obtient  en 
liqueur  aqueuse  ou  alcoolique.  Corps  peu  soluble  dans  l'eau  froide, 
soluble  dans  Teau  et  Talcool  bouillants.  Il  se  décompose  sans 
fondre.  On  obtient,  avec  les  chlorures  de  nickel,  de  cobalt,  de 
cadmium,  de  magnésium,  des  combinaisons  analogues  et  de  même 
formule.  o.  andré. 

Sur  un  menthoglycol  ;  Ph.  BARBIER  et  C.  LESER  (C./?.,  1. 124, 
p.  1S08;  8  juin  1897).  —  Les  auteurs  renonçant  à  la  formule  duci- 
tronellal  que  MM.  Barbier  et  Bouveault  avaient  donnée  et  n'admet- 
tant pas  celle  de  MM.  Tiemann  et  Schmidt,  proposent  la  suivante  : 

GH2=C-GH2-Gn>-CH2-CH-ClP-GHO 

I  I    ,  • 

GH3  CH3 

Us  étudient  actuellement  un  menthoglycol  obtenu  par  faction  de 
SO^H'  dilué  sur  le  citronellal.  Cette  réaction  fournit  :  1<*  un  com- 
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pose  liquide  qui  bout  à  RS-SD"  1 10  inill.  de  iiression),  c'eal  de  Ti 
pa\égo\  C"'}i*iO;  &*  un  liquide  incolore,  visqueux,  boaiUanl  i  lU 
1  ih"  (H  =  10°""),  qui  se  prend  en  Urnes  bliuiches  Toodant  à  * 
Ce  corps  dont  la  [oniiulo  est  CH^D'  et  qui  représenle  le  rilnl 
nellal  + 11*0,  fournil  deux  élhers  scéliquûâ  ;  il  donne,  «vec  F 
sei',  une  acétoohlurhydrine  :  c'est  un  glycoi,  lequel  peut  perd»  ie 
l'eau  en  rournissaiil  l'isopulègol.  Cette  dernîèpe  circoDâlaur^,  rap- 
prochée de  son  mode  de  Tormation  à  pnriir  du  cilroncIUI  et  de  >a 
composition,  permet  d'ajouter  que  k-  nouvel  alcool  diiitomiqur  ut 
un  dt-rivé  cyclique.  Les  auteurs  l'appellent  meiilhoglyeoî  et  véri- 
fient leurs  conclusions  en  le  reproduisant  par  fixation  d'iii<  .ji - 
lécule  d'enu  sur  ^isop^lll•^îol  ;  3"  outre  l'isopuléf^l  l'i  le  \:< 
glycol,  il  se  fait  une  pelile  quantité  d'un  corps  C'"H"*0,  Lil  • 
18.5°  {H.  =10"""),  lequel  résulte  de  la conilensnlion  de  i  mvlo-iiii- 
dc  citronellal  avec  élIminatiuQ  de  1  umlcculfi  K*0.       «.  axoiik. 

Solnbllitè  de  l'ecgoniae  ;   ŒCHSRER  de  COltlNCK  |C.  R.. 
t.  124,  p.  1159;  24  mai  1897). —  1  gr.  d'ecgonïne,  h  n%6ediss(>iit 
dans  4",6  d'eau  pure,  dans  67  ce.  d'alcool  h  95'-  L'ect^onine  psI 
insoluble  dans  l'élher  absolu,  l'acéloiie,  la  liyroîne,  le  cblorulorn 
la  benzine,  le  toluène.  g.  AMUui. 


Recherches  anr  l'arobiline  :  G.  DENIGÊS  (C.  li.  Soc.  itc  h 
1897,1).  387.  —  Les  solutions  durobiline  traitées  par  l'ainiiioi 
passent  du  rouge  au  jaune,  el  le  liquide  ainsi  obtenu,  iiJdilûiii| 
d'un  sel  soluble  de  Zn  ^chlorure  ou  sulfate),  prûseuto  uou  Rat 
cence  verte  caractépislique.  —  Les  solutions  d'urobiline  prfsenlent 
une  bande  d'absorption  dans  le  bleu  ;  celle  bande  di^pantU  pir 
addition  d'.XzH'  et  reparait  un  peu  déplacée  vers  k»  ruiige  c 
peu  atténuée  sous  l'iuDuence  du  set  de  Zn.  —  I^'s  sols  de  I 
de  Cd  ne  peuvent  remplacer  dans  ces  rèacliona  les  seU  de  Z 
Au  contraire,  on  peut  employer  le  sulfate  mercurique,  les» 
Cu,  de  Ni  el  de  CO.  Eu  outre,  le  sulfate  mercurique  dûvclo|^ 
coloration  rougeâlre;  les  sels  de  Ni  et  surtout  de  Cu  une  l 
violacée  rappelant  celle  de  la  rtW'lion  du  biuret.  —  Dans  li>s>  u 
fortement  pigmentées,  iiotamnu'iit  dans  les  urines  biliiiîrss,  il  d 
Bouvenl  très  difliciic  de  constater  le  spectre  de  l'urobiline.  1 
obtenir  de  bons  résultats,  on  peut  débarrasser  l'urino  des  pigioM 
parasites  par  le  sulfate  mercurique  ajouté  ati  moyen  d*»  la  Ij 
suivante  :  oxyde  mercurique  5  ^-r.,  ne.  sulfurique  £11  rc,  eau,  1 
(m^'ler  acide  et  eau,  puis  ajouter  oxyde  iitercuriquâ  i]ui  a 
par  agitation).  Pratiquement  on  ajouta  k  lU  ce.  urîDe  h  ce. 


mnLIOGRAPHIE.  7.i5 

réactif;  on  agite,  on  filtre  après  5  à  6  minutes  pour  séparer  les 
eombinaisons  mercuriquesinsol.  formées,  et  on  procède  à  Texamen 
qiectroscopique  de  la  liqueur.  arthus. 

Sar  le  rôle  qae  jouent  les  matières  hamiqaes  dans  la  ferti- 
lité des  sols;  Armand  GAUTIER  (C.  /?.,  t.  124,  p.  1204  ;  31  mai 
1897).  —  L'auteur  rappelle  qu'il  a  établi,  en  1888,  en  collaboration 
avec  R.  Drouin,  ({ue  les  sols  pourvus  de  matières  organiques 
et  ceux-là  seuls  qui  en  sont  pourvus  fixent  Tazote  libre  ou  ammo- 
niacal de  Tatmosphère  ;  la  matière  humique  est  une  condition 
indispensable  de  cette  fixation.  Les  algues  et  les  microbes  fixa- 
teurs d'azote  trouvent  dans  Thumus  du  sol  un  aliment  ({ui  permet 
leur  développement  rapide,  leur  Tonctionnement  et  leur  efticacité. 

G.  ANDHÉ. 
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Principes  de  chimie  ;  par  H.  Dimitri  HENDÉLÉEFF,  professeur 
à  l'Université  de  Saint-Pétersbourg.  —  Tradiiclion  de  HM.  ACH- 
UNASI  et  CARRION,  avec  prrAic<^  do  M.  A.  GAUTIER,  membre 
de  l'Institut.  2  vol.  de  586  et  500  pagos.  Tignol,  éditeur,  53  his, 
quai  des  Grands-Auguslins,  Paris. 

Nous  sommes  accoutumés  dc^puis  longtemps  à  voir  paraître  et 
se  succéder  nombre  d'ouvrages  embrassant,  soit  la  cbimie  tout 
entière,  soit  toile  ou  telle  branche  do  la  scionce,  plus  particulière- 
ment remarquable  par  ses  applications  ou  les  travaux  qui  s'y 
rattachent.  Ceux-ci  sont  ordinairoment  des  monographies  ou  des 
collections  de  recettes,  que  los  spécialistes  seuls  consultent  avec 
avantage  ;  les  autres,  destinés  aux  étudiants,  sont  tous  construits 
sur  le  même  modèle  et  ne  font  que  développer  les  matières  conte- 
nues dans  les  programmes  d'oxamons. 

Cette  uniformité  un  pou  docovanto  nous  rend  d'autant  plus  pré- 
cieuse Tapparilion  do  livros  tels  que  ceux  de  M.  MendéléefT  qui, 
difiérant  en  tout  de  nos  publications  françaises,  doivent  être  lus 
entièrement  pour  être  bi«'n  compris. 

On  s'étunno  alors  ([q  la  quantité  de  renseignements  et  d*idées 
que  le  maître  a  su  réunir  sous  un  volume  aussi  restreint,  surtout 
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en  ce  qui  concerne  la  chimie  physique,  la  stcechiométrie^  la  théorie 
unitaire  et  la  loi  périodique^  sur  laquelle,  quoi  qu*on  en  ait  po 
dire,  les  faits  nous  obligent  à  porter  une  sérieuse  attention,  à  k- 
quelle  aussi  le  nom  de  l'auteur  restera  désormais  attaché,  comme 
le  sont  ceux  de  Dalton,  d'Avogadro,  de  Gay-Lussac,  de  Duloogel 
Petit,  etc.,  aux  lois  fondamentales  de  la  chimie  théorique. 

L'ouvrage  de  M.  Mendéléeiï  n'a  d'ailleurs  aucunement  la  pré- 
tention d'être  un  traité  de  chimie  ;  à  chaque  instant,  Tauteur  ren- 
voie aux  ouvrages  spéciaux,  et,  sous  le  rapport  descriptif,  on  le 
trouvera  peut-être  quelque  peu  incomplet;  pour  notre  part,  nous  pré- 
férons, et  de  beaucoup,  qu'il  ait  été  réduit  aux  grandes  lignes  de  la 
science  actuelle  et  qu'il  nous  offre,  solis  une  forme  concise,  les  vues 
originales  d'un  des  maîtres  de  la  chimie  moderne,  plutôt  qu'une 
compilation  plus  ou  moins  bien  ordonnée  de  documents  expéri- 
mentaux, qui  n'ont  rien  de  personnel  et  qu'il  nous  est  possible  de 
rencontrer  partout. 

Remarquons,  du  reste,  en  passant,  que,  pour  M.  Mendéléeff,  il 
théorie  est  une  simple  conséquence  de  l'observation,  car  ce  n'est 
qu'après  nous  avoir  décrit  l'eau,  dont  l'élude  comprend  celle  des 
solutions,  l'hydrogène,  Toxygène,  l'air  atmosphérique  et  les  com- 
posés de  Tazole,  qu'il  nous  initie  aux  doctrines  actuellement  en 
cours,  dans  un  chapitre  spécial  intitulé  :  Molécules  et  atomes.  Ce 
n'est  de  mémo  qu'au  début  de  l'étude  des  métaux  alcalino-terreux 
qu'il  énonce  la  loi  des  chaleurs  spécifiques,  et,  tout  à  la  fin  de 
l'ouvrage,  qu'il  aborde  les  questions  de  périodicité  qui,  dès  1869, 
lui  avaient  fait  prévoir  l'existence  des  trois  éléments  ékabore^ 
ékaahimininm  et  éknsHioium^  et  lui  ont  causé,  dit-il,  rextrème 
Joie  de  voir  ces  éléments  découverts  et  baptisés  des  noms  des 
pays  où  a  été  faite  la  découverte  des  minerais  très  rares  qui  les 
renferment. 

Tout  l'exposé  est  au  plus  haut  point  suggestif,  et  le  plus  simple 
éloge  qu'on  puisse  faire  du  livre  de  M.  Mendéléeff  est  de  répéter 
avec  M.  le  professeur  A.  Gautier  :  Je  souhaite  qu'il  soit  lu  et 
médité  par  la  nouvelle  génération  des  chimistes  trauçais. 

L.    MAQUENIOU 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS- VERBAUX  DES  SUNCES 


SÉANCE   DU   VENDREDI   9   JUILLET   1897. 

Présidence  de  M.  Tanret. 

Le  procès-verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 

M.  Ta:«ret  prononce  TaHocution  suivante  : 

€  La  perte  que  vient  de  faire  la  science  française  est  parti- 
culièrement ressentie  par  la  Société  chimique  de  Paris,  dont 
Schûtzenbei^r  faisait  partie  depuis  1860.  Deux  fois,  honneur  rare, 
il  en  avait  été  élu  président,  en  1872  et  1884,  et  à  maintes  reprises 
membre  du  conseil,  tant  était  grande  Testimc  qu'il  avait  su  inspirer. 

t  Esprit  supérieur  à  vues  larges  et  hanlies,  ser\'i  par  un  rare 
talent  d'observation  et  d'expérimentation,  il  n'aborda  jamais  un 
sujet  sans  l'élucider  ou  au  moins  lui  faire  faire  des  progrès  consi- 
dérables. 

c  Jusqu'à  Schiitzenberger,  la  constitution  des  matières  albumi- 
noîdes  ou  protéiques,  ces  substances  primordinlcs  de  l'organisme, 
était  des  plus  obscures.  On  peut  dire  que  c'est  grâce  à  lui,  et  c'est 
peut-être  son  plus  beau  titre  de  gloire,  que  la  lumière  y  est  faite 
maintenant.  La  genèse  dos  longues  recherches  (ju'il  entreprit  pour 
résoudre  ce  dillicile  problème  e^st  des  plus  instructives;  je  vais  la 
rappeler,  car  elle  nous  peint  bien  le  savant  avec  son  esprit  de  suite 
remarquable  et  son  invincible  ténacité. 

t  On  savait  qu'une  solution  d'acide  sulfureux  qui  a  séjourné  sur 
du  zinc  décolore  l'in^ligo,  par  oxydation,  croyait-on.  Schiitzenber- 
ger  montra,  (jue  c'était,  au  contraire,  par  réduction  et  découvrit 
qu'il  se  formait  un  acide  moins  oxygéné  que  l'acide  sulfureux, 
mais  susceptible  de  s'y  retransformer  en  absorbant  de  Toxygène. 
Au  moyen  de  ce  nouvel  acide  du  soufre,  l'acide  hydrosulfureux,  il 
allait  donc  être  possible  de  doser  l'oxygène  libre  ou  faiblement 
combiné.  C'est  ce  que  lit  Schiitzenberger.  Les  procédés  oxymétri- 
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ques  qu'il  institua,  seul  ou  en  collaboration  avec  MM.  Gérardin, 
Risjer  et  Quinquaud,  eurent  de  nombreuses  applications  :  dosage 
de  Toxygène,  soit  mêlé  à  d'autres  gaz,  soit  dissous  dans  les  eaui, 
soit  fixé  sur  l'hémoglobine;  élude  de  la  respiration  diurne  des 
plantes  aquatiques,  qu'il  sut  isoler  do  la  fonction  chlorophyllienne; 
étude  de  la  respiration  de  la  levure  qu'il  trouva  être  la  même  que 
celle  de  toutes  l«s  autres  cellules  vivantes. 

«  Ainsi  amené  à  s'occuper  de  la  levure,  Schîitzenberger  vit  que, 
lorsqu'elle  est  conservée  dans  un  milieu  non  aéré  et  non  sncré, 
elle  se  digère  partiellement  et  qu'alors  elle  élabore  des  produits 
cristallisés  analogues  à  ceux  qu'on  rencontre  dans  les  tissus  ani- 
maux. Or,  la  levure  contenant  près  des  2/3  de  son  poids  de  matières 
albuminoïdes,  pour  approfondir  la  nature  de  ses  transformations 
chimiques  il  fallait  d'abord  connaître  la  constitution  des  albumi- 
noïdes, ce  (jui  était  précisément  une  question  elle-même  à  élucider. 
Depuis  1874,  Schîitzenberger  ne  cessa  guère  de  s'en  occuper,  el, 
grâce  à  ses  patientes  et  longues  recherches,  nous  savons  aujour- 
d'hui que  les  matières  albuminoïdes  ont  toutes  une  même  structure 
générale  et  répondent  à  la  constitution  d'une  uréide  et  d'une  oxa- 
mide  à  radicaux  complexes  unies  dans  une  même  molécule. 

«  Mais  l'auteur  ne  devait  se  trouver  satisfait  que  si  les  résultats 
auxquels  il  était  arrivé  pouvaient  conduire  à  la  synthèse  d'une 
matière  albuminoïde.  En  1888,  il  réussissait  à  effectuer  celle  d'un 
des  radicaux,  une  leucéine,  et  en  1891  il  pouvait  enfin  annoncer 
celle  d'une  matière  protéique  ressemblant  à  une  peptone  (pi'il  avait 
obtenue  en  partant  des  produits  cristallisables  du  dédoublemeol 
par  hydratation  de  l'albumine  et  de  la  librine. 

«  Parmi  ses  autres  travaux  de  chimie  organitjue  pure,  je  rappi*l- 
lerai  ses  recherches  sur  les  carbures  du  pétrole  du  Caucase  tave*' 
M.  lonine),  sur  l'action  de  l'acide  cyanhydrique  sur  le  glucose,  sur 
les  combinaisons  moléculaires  du  brome,  et  plus  spécialement  celle 
sur  les  dérivés  ou  éthers  acétiques  des  principes  immédiats,  parce 
que,  on  substituant  l'anhydride  acétique  h  l'acide  cristal lisable  em- 
ployé avant  lui,  il  a  facilité  l'emploi  de  cette  précieuse  méthode 
qui  permet  de  rechercher  si  un  corps  possède  des  fonctions  alco'> 
liques  et  combien. 

«  Ses  travaux  de  chimie  minérale  sont  aussi  consitiérables.  Ko 
en  parcourant  la  longue  liste,  on  a  comme  le  sentiment  que  la  diltt- 
culte  le  tentait,  Taltirait.  Riche  d'idées  originales,  quelquefois 
même  paradoxales,  Schîitzenberger  a  voulu  remplacer  dans  l«*s 
acides  hydratés  ou  les  sels  mélalli(iues  Thydrogène  basique  ou  It* 
métal  par  un  élément  fortement  électro-négatif,  et  il  es4  arrive  à 
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obtenir,  le  premier,  ces  anhydrides  mixtes,  la  plupart  extrême- 
ment instables  qu^il  avait  appelés  seis  électro-négatifs,  sels  de 
chlore,  de  brome,  d'iode. 

c  Le  platine  qui  ne  fond  qu*à  la  chaleur  du  chalumeau  oxhy- 
drique, il  a  su  le  faire  passer  dans  des  combinaisons  volatiles  veis 
250*.  Peut-être  faut-il  faire  remonter  à  ces  composés  bien  délinis 
de  sous-chlorure  de  platine  et  d'oxyde  de  carbone  Tidée  qui  a 
conduit  plus  tard  d'autres  auteurs  aux  métaux  carbonyles?  C'est 
au  cours  de  ses  remanfuables  recherches  sur  le  platine,  qu'il  a 
observé  le  curieux  phénomène  du  trahsport  des  métaux  qu'il  a 
appelé  diffusion  sèche. 

*  Je  rappellerai  encore  ses  recherches  sur  Tallotropie  des  mé- 
taux, sur  le  nickel,  sur  le  carbone  de  la  fonte  (en  collaboration 
avec  M.  Bourgeois),  celles  sur  le  silicium  (avec  M.  Colson),  (jui  ont 
donné  ces  composés  carbosiliciques,  carbures  et  azotures  de  sili- 
cium, dont  le  carbone  ne  peut  être  brûlé  dans  Toxygène  ou  avec 
Toxvde  de  cuivre. 

«  Mais  Schùtzenberger  n'était  pas  complètement  absorbé  par  la 
chimie  pure.  Il  estimait,  avec  raison,  (jue  ce  n'est  pas  déroger 
|>our  un  savant,  que  de  s'occuper  aussi  de  science  appliquée,  de 
contribuer  ainsi  à  la  richesse  et  à  la  prospérité  de  son  pays.  C'est 
dans  cet  ordre  d*idées  ({u'il  convient  de  placer  ses  recherches  sur 
les  matières  colorantes  de  la  gaude  (avec  Parafi,  du  nerprun,  de 
la  garance  (avec  M.  SchifTerti,  sur  la  fabrication  du  papier  et 
surtout  les  perfectionnements  ([u'ils  a  apportés  à  l'impression  et  à 
la  teinture  à  Tindigo. 

c  Grâce  à  ces  nombreux  travaux  dont  je  n'ai  pu  donner  qu'un 
faible  apereu,  le  nom  de  Schùtzenberger  vivra  à  jamais  dans  la 
science  et  sera  placé  parmi  les  premiers  do  la  chimie  mo<lerne. 
Au  nom  des  membres  de  la  Société  chimique,  je  tiens  à  rendre  ce 
suprême  hommage  à  leur  ancien  président,  qui  fut  aussi  pour  beau- 
coup un  ami  dévoué,  un  savant  conseiller,  ou  un  mailre  bien- 
veillant. » 

Sont  nommés  membres  non  résidents  : 

M.  Cah.lot  (Théodore),  interne  en  pharmacie,  à  Berck-sur-Mer  ; 
M.  Cnmis  i^Georges,»,  à  Grasse  (Alpes-Maritimes). 

Est  proposé  pour  être  membre  résident  : 

M.  Mou.NEYRAT,  i,  rue  Le  GotT,  élève  au  laboratoire  de  M.  Friedel, 
à  la  Sorbonne,  présenté  par  MM.  Frikdel  et  Béiial. 
M.  Va.n  Kyk  a  déposé  un  pli  cajheté  à  la  date  du  8  juillet  1897, 
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La  Société  a  reçu  : 

Le  deuxième  fascicule  du  quatrième  volume  de  YHandbaeh  der 
orgmiischeu  Cbemie^  de  Beilstein; 

Un  opuscule  de  M.  Edmond  Pesier,  intitule  :  Instruction  potir 
le  dosage  de  la  soude  dans  les  potasses^  par  la  méthode  des  sota- 
tions  saturécsj  au  moyen  du  natromètre. 

M.  WiNTËR,  au  sujet  des  critiques  adressées  à  ses  recherches 
par  M.  Ponsot  à  la  séance  précédente,  demande,  avant  toute  dis» 
cussion  sur  le  point  de  oongélation  des  liquides  organiques,  i 
établir  une  distinction  entre  la  partie  technique  de  ses  recherches, 
dont  il  admet  volontiers  Texamen,  et  Tappiication  qu*il  a  faite  de 
la  crjoscopie  et  les  conclusions  qu'il  en  a  tirées.  Il  fait  des  résenes 
sur  la  possibilité  d'une  discussion  d'emblée  de  ces  conclusions,  en 
raison  de  la  complexité  du  sujet  qui  exige  des  explications  préa- 
lables. 

M.  BécHAMP  critique  une  note  de  M.  Buchner  sur  la  fermentation 
alcoolique  de  la  levure  sans  sucre. 

M.  MouNEYRAT  oxposo  los  résultats  qu'il  a  obtenus  dans  ractioo 
des  éléments  halogènes  sur  les  dérivés  de  la  série  acyclique  en 
présence  du  chlorure  d'aluminium.  Le  chloral  a  fourni  avec  le 
chlore  un  excellent  rendement  en  éthane  perchloré,  et  ce  procède 
pourra  être  utilisé  comme  mode  de  préparation. 

M.  MuTTELET.  —  En  faisant  agir  sur  l'acétylacétonate  de  Xa  le 
chlorodinitrobenzùne,  l'auteur  a  obtenu  le  composé 

(CH3C0)CH .  C«H3(  Az02  )2, 

avec  formation  de  XaCl.  L'analyse  a  donné  les  résuhats  suivants  : 
C,  50.07;  H,  8.70,  le  chillre  théorique  étant  :  C,  19.67;  H,  3.75. 

M.  GuiciiARD,  en  faisant  des  réductions  successives  à  temj^éra- 
ture  constante  de  l'anhydride  molybdicpie  MO^,  a  pu  établir  (|u*on 
n'obtient  pas  les  oxydes  M^O»,  M»0*«,  M^O».  La  réduction  donne 
seulement  le  bioxyde  MO*,  puis  le  métal.  La  réduction  peut  ém» 
totale  au-dessous  de  600<*. 

La  purification  du  métal  incomplètement  réduit  parle  gaz  chlor- 
hydrique  est  a  rejeter. 

M.  Dklépine  a  étudié  l'action  de  Toxygène  sur  les  solutions  d'al- 
déhyde rormique  :  à  froid,  en  présence  ou  en  l'absence  de  la  pe- 
lasse, il  n'y  a  aucune  réaction.  A  100*,  l'aldéhyde  seule  donne  éga- 
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lent  un  résultat  négatif.  Il  faut  la  présence  de  la  mousse  de 
Une  pour  provoquer  Toxydation  ;  celle-ci  a  lieu,  sans  change- 
int  de  volume,  suivant  l'équation  : 

GH20  +  0»  =  C02  +  H20. 

U.  Lasne  fait  part  d*un  certain  nombre  d'expériences  qu'il  a 
tes  sur  le  dosage  de  l'acide  phosphorique  à  l'état  do  pyrophos- 
aie.  Il  a  vérifié  à  nouveau  Texactitude  absolue  de  cette  méthode, 
r  contre,  le  dosage  de  la  magnésie  en  présence  d'un  excès 
icide  phosphorique  est  entaché  d'erreurs. 

M.  NicLoux  (Maurice)  étend  son  procédé  de  dosage  de  l'alcool 
r  le  bichromate  et  l'acide  sulfurique  au  dosage  de  petites  quan- 
îs  d'alcool  méthylique,  d'aldéhyde  formiquo  et  d'acide  formique. 

M.  Tanret  présente  à  la  Société  chimique  la  modification  p  du 
[orhydrate  de  glucosamine  dont  le  pouvoir  rotatoire  est  stable  en 
ution.  L'auteur  donne  pour  pouvoir  rotatoire  du  chlorhydrate 
glucosamine  ajj  =  -|-72**,50.  Ce  pouvoir  rotatoire  ne  varie  scnsi- 
;ment  pas  par  la  concentration  ou  une  addition  d*alcool. 

SI.  Tanrct  présente  une  note  de  M.  Sabatier  :  Sur  Facide  nitro- 
mlfonique  bleu  et  sur  quelques  uns  de  ses  sels. 
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143.  —  Cryoscopie  de  précision.  Correction  de  surfusion, 
loyen  de  reconnaître  une  bonne  méthode  cryoscopiqne  ; 
)ar  H.  A.  PONSOT. 

Correction  de  surfusion.  —  H  y  a  plusieurs  méthodes  pour  faire 
3orrection  due  à  la  surfusion  dans  une  détermination  crvosco- 

Vf 

[ue  : 

[•  La  méthode  de  M.  Haoult  consistant  à  chercher  expérimenta- 
ient les  points  de  congélation  de  celle  sohilion,  A',  A". . .  cor- 
»pondant  à  des  degrés  de  surfusion  5',  ^\  etc.  ;  une  .'onstruclion 
iphique  donne  A,  rabaissement  de  la  solution  originelle  corres- 
idant  à  un  degré  de  surfusion  nul. 
La  variation  pour  1"*  de  surfusion  du  point  de  congélation  observé 
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cFune  solution,  divisée  par  rabaissement,  est  désignée  par  K  par 
M.  Ruoult.  Il  a  montré  que  K  est  variable  avec  la  concentratioa 
d'une  solution  et  avec  la  nature  du  corps  dissous. 

2**  On  peut,  dans  chaque  expérience,  décanter  la  partie  liquide 
de  la  solution  congelée  et  en  déterminer  directement  la  concentra- 
tion, soit  par  l'analyse,  soit  par  comparaison  d'une  grandeur  phy- 
sique caractérisant  cette  solution,  avec  une  grandeur  de  même 
espèce  caractérisant  la  solution  originelle  (densité  par  exemple). 

3"^  Calculer  le  poids  de  Teau  congelée  dans  la  solution  originelle, 
d'où  on  déduira  la  concentration  de  la  partie  liquide  de  la  solution 
congelée,  concentration  qui  correspond  au  point  de  congélation 
observé. 

Pour  cela,  on  considère  une  expérience  crj-oscopîque  au  point 
de  vue  calorimétrique;  on  écrit  que  la  chaleur  dégagée  dans  la 
formation  de  la  glace  est  égale  à  celle  absorbée  par  la  masse  cryos- 
copique  entière.  Mais  il  faut  connaître  la  masse  en  eau  M  du  llier- 
momètro,  de  Tagilateur  et  de  la  paroi  de  Téprouvette.  Comme, 
dans  une  expérience  bien  conduite,  qui  doit  aboutir  à  un  régime 
permanent,  dans  la  période  variable,  précédant  rétablissement  du 
régime  permanent,  l'action  résultante  de  l'agitation  et  du  milieu 
extérieur  n'a  pas  été  nulle,  il  faut  encore  tenir  contpte  do  cette 
action. 

Il  est  nécessaire  alors  de  faire  des  expériences  préliminaires  de 
la  moulure  suivante  : 

On  détermine  les  points  de  congélation  d'une  solution  corres- 
pondant à  dilTéronls  degrés  de  surfusion  ;  on  décante  la  partie 
restée  liquide  de  la  solution  ;  on  en  cherche  directement  la  con- 
centration ;  la  comparaison  avec  la  concentration  originelle  donne 
la  quantité  d'eau  congelée  dans  chaque  cas.  A  Taide  de  la  rela- 
tion (1)  que  j'ai  donnée  dans  les  Comptes  rendus  du  81  niait 
p.  1228.  on  peut  trouver  une  valeur  moyenne  de  M'. 

Cotte  valeur  représente  la  masse  en  eau  du  thermoini''tre,  de 
l'agitateur,  de  l'éprouvelto  augmentée  de  celle  représentant  Vue- 
tion  résultante  de  l'agitation  et  du  milieu  extérieur,  par  degré  île 
surfusion. 

Cotte  valcHir  de  M'  dépend  naturellement  des  conditions  ex|>éri- 
mentales  pendant  la  période  variable.  Si  on  opère  toujours  de  îa 
même  manière,  avec  le  même  appareil,  cette  valeur  est  à  peu  près 
indépendante  de  la  concentration  et  de  la  nature  du  corps  dissons. 

Les  conditions  expérimentales  les  meilleures  sont  que  M'  S(.»il 
peu  dilTérent  de  M. 

La  vahMir  de  M',  une  fois  trouvée,  servira,  à  l'aide  de  la  rela- 
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tion  (I)  dont  j'ai  parlé,  à  calculer  le  poids  de  l'eau  congelée  dans 
toutes  les  expériences  ultérieures,  et  par  suite  la  concentration  de 
la  solution  correspondant  au  point  de  congélation  observé  :  c'est 
ainsi  que  toutes  mes  corrections  de  surfusion  ont  été  elTectuécs. 

Il  y  a  lieu  de  remarquer  que  cette  manière  de  procéder  corres- 
pond à  des  valeurs  de  K  variables  avec  la  concentration. 

Moyen  de  rcconnaitvo  une  bonne  méthode  crvoscopiqne.  — 
Supposons  qu'à  des  concentrations  diflérentes,  on  répète  les  expé- 
riences préliminaires  décrites  précédemment,  on  doit  toujours 
trouver  une  même  valeur  pour  M'. 

Si,  par  le  procédé  grapbique  de  M.  Raoult,  ou  par  le  calcul 
[relation  lâ;,  p.  1228],  on  détermine  la  valeur  de  K  correspondant 
à  une  solution  donnée,  on  en  déduira  une  valeur  de  M'  indépen- 
dante de  la  concentration,  et  la  même  que  précédemment. 

On  a  donc  là  un  moyen  de  reconnaître  si,  dans  la  détermination 
des  points  de  congélation  des  solutions  d'un  corps  donné  à  dilïé- 
rentes  concentrations,  chaque  détermination  présente  une  erreur 
systématique,  montrée  par  une  variation  continue  de  M',  ou  si  elle 
présente  seulement  une  erreur  acci«lenteil(»,  auquel  cas  M'  oscille 
autour  d'une  valeur  moyenne  assez  rapprochée  de  M. 

Ce  moyen  est  d'une  grande  sensibilité,  car,  pour  de  faibles  varia- 
tions de  K,  il  peut  résulter  des  variations  notables  de  M'. 

La  détermination  de  K  est  délicate  et  sa  valeur  est  influencée 
aussitôt  qu'on  se  trouve  jilaré  dans  des  conditions  défectueuses 
ne  changeant  que  très  peu  le  point  de  congélation  :  il  snilît  que 
Terreur  soit  rnrifihle  avrc  lu  fletjrr  de  surfusion. 

Quand  on  opère  avec  une  agitation  rapide  et  invariable,  ce  qui 
exige  un  rayonnement  notabb'  pour  obtenir  un  régime  pernuuient, 
le  IhermoMiètre  est  plus  ou  moins  sous  TiiifliuMice  du  rayonnement, 
selon  la  «{uantité  de  glace  formée  et  par  suite  selon  le  degré  de 
surfusion  initial;  s'il  y  a  régime  pennanent  avi^c  une  grande  quan- 
tité de  glace,  il  n'existe  plus  jivec  uni»  (luanlité  moin<lre,  etc. 

J'ai  toujours  soutenu  (ju'il  fallait  réduire  Tagitationau  minimum, 
c'est-à-dire  a  celle  strictement  nécessaire  pour  disperser  les  pail- 
lettes de  glaee  dans  toute  la  solution  ;  alors  on  peut  avoir  un 
rayonnement  presque  nul  et  les  erreurs  précédentes  sont  presipie 
annulées. 

D'ailleurs,  je  suis  persuadé  qu'un»*  forte  agitation  change  les 
conditions  d'équilibre  entre  la  glace  et  une  solution. 

Pour  cette  raison  et  d'autres  encore,  la  mrtliode  avec  gnine  de 
ghce,  où  on  réalise  un  équilibre  entre  la  glace  et  une  solution, 
sans  rayonnement,  avec  une  agitation  très  faible,  même  inler- 
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mittente,  avec  de  grandes  surfaces  de  glace,  est  celle  qui  me  parait 
être  la  plus  rigoureuse,  la  plus  exempte  d'erreurs  systématiques. 

N°  144.  —  Une  réaction  colorée  de  Taclde  disulftiriiine  ; 

par  H.  E.  BARRAL. 

Le  parabichlorure  de  benzène  hexachloréC^Cl*. Cl*  ^j  (1)  pulvé- 
risé, se  dissout  peu  à  peu  dans  Facide  sulfurique  contenant  de 
Tacide  disulfurique,  en  produisant  une  magnifique  coloration  rooj^ 
violette. 

Par  addition  d*eau  ou  d*acide  sulfurique  ordinaire,  ou  même  en 
abandonnant  le  mélange  à  Tair  humide  sur  une  soucoupe,  la  colo- 
ration disparaît  dès  que  Tacide  disulfurique  a  été  transformé  eo 
SO*H«. 

Avec  Teau  de  SO*H*,  CfiQX^  donne  à  la  fois  du  benzène  hext- 
chloré,  de  la  quinone  perchlorée,  HCl  et  du  chlore  libre  : 

2G6C18  +  2H20  =  G6G1«  +  QfiOX^O^  -f-  4Ha  +  CP. 

Pour  montrer  que  cette  coloration  n'est  pas  due  aux  impuretés 
de  Tacide  de  Nordhausen,  j'ai  préparé  synthétiquement  de  l'anhy- 
dride sulfurique  en  faisant  passer  SO*  +  0  sur  de  Téponge  de  pla- 
tine. En  écrasant  G<*C1®  et  SO*^  à  Tabri  de  Thumidité,  il  ne  se  pro- 
duit rien,  tandis  qu'une  belle  coloration  rouge-violette  apparaît  dès 
que  le  mélange  est  exposé  à  Tair  humide. 

Dosage  volumétrique,  —  La  disparition  de  la  coloration,  au 
moment  où  tout  Tacide  disulfurique  est  transfornu'»  en  SO*H* 
permet  d'employer  0*^01^.01,^^  ^.,  comme  réactif  indicat(.»ur  dans  le 
dosage  volumétrique  de  Tacide  disulfurique. 

A  un  volume  donné  d'acide  de  Nordhausen,  versé  dans  un 
ballon,  on  ajoute  un  peu  de  poudre  de  C**C1**,  et  on  a^'ite  jusqu'à 
coloration.  On  fait  alors  couler  goutte  à  goutte  de  Tacide  sulfurique 
exactement  titré  (acide  à  66°  additionné  d'environ  un  dixième  de 
son  poids  d'eau),  jusqu'à  disparition  de  la  teinte  rongt»;  un  simple 
calcul  permet  de  connaître  la  teneur  de  l'acide  de  Nordhausen  en 
acide  disulfurique. 

Cette  méthode  de  dosage,  qui  permet  d'opérer  directement  sur 
l'acide  disulfurique  doime  de  bons  résultats  dans  le  cas  où  l'acide 
est  incolore  ou  à  peine  teinté.  Malheureusement,  elle  perd  beau- 
coup de  sa  sensibilité  avec  les  acides  de  Nordhausen  du  commerce; 

(l;  Duïl,  Soc.  chiw.,  1897. 
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ceux-ci  étant  en  général  colorés  en  jaune  plus  ou  moins  brun,  la 
disparition  de  la  teinte  est  difliciie  à  saisir. 

H*  145.  —  Étude  thermique  de  racide  subérique  ; 

par  H.  G.  MASSOL. 

J^ai  démontré  expérimentalement  (1),  que  les  diacides  normaux 
ou  non  normaux  de  la  série  oxalique  dégagent,  en  se  combinant 
avec  les  bases,  des  quantités  de  chaleur  d'autant  plus  considérables 
que  les  groupes  carboxyliques  sont  plus  rapprochés  Tun  de  Tautre. 
Les  déterminations  ont  été  poursuivies  jusqu'à  Tacide  glutarique 
en  (?,  mais  il  était  intéressant  de  continuer  cette  étude  pour  les 
termes  plus  élevés  de  la  série,  c'est  dans  ce  but  que  j'ai  étudié 
l'acide  subérique  C^H^^O*. 

A.  —  Cet  acide  est  en  lamelles  cristallines,  blanches,  brillantes, 
fusibles  à  139*,5  (140°  Arpe).  Il  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide 
(i»',8  environ  par  litre  vers  17**)  ;  sa  chaleur  de  dissolution  est 
— 5*=*',45  {pm  =  iH  dans  110  litres). 

B.  Subérate  neutre  de  potasse.  —  Ce  sel  se  forme  facilement 
dans  le  calorimètre  à  la  température  ordinaire. 

C^H«H)*  sol.  4-  2K0H  diss.  {pm  =  8»»)  =  CSH^Q^K^  diss.  +  n«»,90 

en  ajoutant  la  chaleur  de  dissolution  de  l'acide  solide  —  5"\45, 
Ton  obtient  -f-23''*^35  pour  la  chaleur  de  neutralisation,  l'acide  et 
la  base  étant  pris  à  l'état  dissous. 

Le  sel  neutre  séché  à  100**  est  anhvdre  ;  il  se  dissout  dans  l'eau 
en  dégageant  +0**^92  ipin  =  250  gr.  dans  8  litres). 

La  chaleur  de  formation  du  sel  neutre  à  Tétat  solide  calculée  à 
Taide  de  ces  données  est  la  suivante  : 

C8H»*0^  sol.  +  2K0H  sol.  =  C«H1204K2  sol.  +  2H20  sol.  +  44<=*»,76. 

C.  Subérate  acide  de  potasse.  —  La  chaleur  de  neutralisation 
n'a  pu  être  déterminée  directement  car  Tacide  subérique  ne  se 
dissout  pas  à  froid  dans  la  quantité  de  potasse  sufiisanle  pour 
former  le  sel  acide.  J'ai  du  préparer  d'abord  le  sel  acide  en  solu- 
tion très  étendue  (pm  dans  24  litres)  et  chauffée  vers  40®,  puis 
neutraliser  par  la  potasse.  La  moyenne  de  plusieurs  expériences  a 
donné  : 

C8H<30*K  diss.  +  KOH  diss.  =  C8H»20*K2  diss.  +  1  i«',40, 

la  chaleur  de  neutralisation  totale  étant  -|- 24*^*^35,  l'on  obtient  par 
diilérence  la  chaleur  de  neutralisation  du  sel  acide  -|-  ll*'*^95. 

(1)  An  \  Cbim.  Phys.^  7*  série,  t.  1,  p.  145. 


■',■  D.  —  La  chaleur  de  formation  h  Télnt  suliiif  lii 

T  de  potasse  (4-25"^67j  et  du  subérale  neutre  de  jm.i1 

a*  se  rapproche  beaucoup  de  celle  que  j'ai  obtenu*' 

pour  le  {^rlutarate  acide  (+-G''*S70)  et  le  çlutarate  iv 
(-f  4i"S23). 
î> 

N*"  146.  —  Étude  thermique  de  Tacide  %é 

par  H.  G.  MASSOL. 


Pour  compléter  le  travail  précédent  j'ai  étudié  i\ 
sébaciijue  C**^H**0*.  Cet  acide  est  en  paillettes  nac 
fusibles  à  120**.  Il  est  fort  peu  soluble  dans  l'eau 
à  10'')  (ft  ne  donne  lieu  à  aucun  efTet  thennique  ap| 

Les  sels  acides  de  potasse  et  de  soude  sont  é^M 
solubles  dans  Teau  et  n'ont  pu  être  étudiés  tliennii 

A.  —  Séhiito  noiiirn  de  polasso  : 

*'  (:hal..le!ioulr.  =  CîOHieo^S4il.  +  2KOIl»liss.^(:ionifo' 

La  solution  concentrée  donne  île  jx'lits  cristaux 
f^  dralé  ipii  se  dissout  avec  une  lép'Te  absorption  de  i 

t-  (pin  ^=±Hy  ^'•r.  dans  H  litres^  La  déshydratation  n« 

lOU",  ni  dans  h»  vide  sur  Tacide  sullurique  ;  il  faut 
rf,  dans  lui  courant  d'hydroj^ène  sec.  —   Le   subér 

!''  dissout  dans    l'eau  avec  dé;?aîrenieat  de   chaleur 


o"o' 


'j  dans  8  litresi. 

La  cliilb^iir  dn  fnrinniinn  rlii  <p1  nnlivilr^^  enlîil»»  •>< 


t   -■ 
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B.  —  La  chaleur  de  formation  du  subérate  neutre  de  potasse  est 
considérable  pour  un  acide  à  poids  moléculaire  aussi  élevé;  elle 
se  rapproche  beaucoup  de  celle  que  fournissent  les  acides  subé- 
rique  et  glutarique. 

H*  147.  -^  Considérations  générales  sur  les  diacides  normaux 
de  la  série  oxalique  ;  par  H.  G.  MASSOL. 

Les  chaleurs  de  formation  des  sels  neutres  de  potasse  anhydres 
sont  les  suivantes  pour  les  six  acides  normaux  que  j*ai  étudiés  : 

C'  acide  oxalique +  58.97 

C^      —    malonique +48.57 

C*      —    succiniqiie +46.40 

C*      —    glutarique +44. 23 

Cfi      —    subérique +44.76 

CIO    _    sébacique +43.99 

2  molécules  d'aciJe  acétique +43.7:2 

L'examen  des  résultats  ci-dessus  permet  de  constater  que  dans 
celle  série  : 

1"  Les  quantités  de  chaleur  qui  mesurent  l'affinité  chimique 
décroissent  à  mesure  que  le  poids  moléculaire  s'élève  et  que  les 
deux  carboxyles  s'éloignent  l'un  de  l'autre. 

2*  La  chaleur  de  formation  tend  vers  une  limite  inférieure,  et, 
lorsque  les  deux  carboxyles  n'ont  j)lus  d'influence  l'un  sur  l'autre, 
elle  doit  être  égale  a  celle  de  deux  molécules  d'un  monoacide. 

J'ai  montré  (i)  que  pour  les  monoacides  normaux  (gras  ou  aro- 
matiques) à  fonctions  simples  (l'acide  formi(jue  excepté),  cette  va- 
leur était  sensiblement  constante  et  égale  environ  à  "22  calor. 

3*  L'intlnence  réciproque  de.--  deux  carboxyles  décroît  très  rapi- 
dement par  rintroduclion  dt»  1  ou  2  CH"*  intermédiaires,  elle  est 
très  faible  à  partir  du  ternie  en  C^  et  devient  sensiblement  nulle 
pour  le  terme  en  C*^. 

4*  Cette  influence  de  deux  carboxyles  doit  se  traduire  par  la 
possibilité  de  formation  d'anhydres  internes  ;  or,  l'on  sait  que  les 
acides  oxalique  et  malonique  se  décomposent  par  la  chaleur,  et 
que  leurs  anhydrides  n'ont  pu  rtre  isolés,  parce  qu'ils  se  dédou- 
blent immédiatement  en  CO  +  CO*  et  C0«+  C^O^H*  ;  mais  Tacide 
succinique  (position  1  :  i;  donne  facilement  par  simple  distillation 
un  anhydride  interne; —  Tacide  glutarique  (position  1 : 5)  donne 
également  un  anhydride  mais  assez  difficilement  ;  les  termes  plus 

(l)  Add.  Chim.  Phya.,  1*  série,  t.  1,  p.  145  et  suiv. 
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élevés  n'en  donnent  pas,  ce  qui  semble  indiquer  que  leurs  deu 
carboxyles  n'ont  plus  d'influence  appréciable  l'un  sur  Tautre. 

5''  Les  acides  alcools  normaux  de  la  série  lactique  présentent 
des  faits  analogues;  l'influence  réciproque  des  deux  oxliydriles 
acide  et  alcool  se  traduit  par  la  formation  de  lactones  ;  mais  ces 
lactones  ne  se  forment  que  jusqu'à  la  position  1:5;  au  delè,  Q 
semble  que  l'écartement  est  suffisant  pour  qu'il  n'y  ait  plus  de 
relation  entre  les  deux  fonctions. 

N""  148.    —   Sur  racétylméthylhepténoue.  Syn  :  mMliyl6-2, 
iionéne-2,  dione-6,8  ;  par  HH.  Ph.  BARBIER  et  6.  LESER. 

La  méthylhcpténone  naturelle  (méthyle-2,  heptène-2,  one-6)'se 
condense  aisément  avec  Télher  acélique  en  présence  du  sodium, 
pour  donner  une  dicétone  nouvelle,  non  saturée,  Tacétylniélhyl- 
heplénone.  Nous  décrirons  dans  le  présent  mémoire  la  préparation 
do  ce  corps,  ses  propriétés,  et  un  certain  nombre  de  ses  dérivés. 

Préparation  de  racétylméthylbepiénone.  —  A  un  mélange  de 
500  gr.  d'éther  acétique  et  250  gr.  de  méthylheplénone  naturelle, 
on  ajoute  en  une  seule  fois  46  grammes  de  sodium  coupé  en  lames 
minces.  La  réaction  qui  se  déclare  au  bout  de  peu  de  temps  est 
assez  vive,  mais  il  suHit  de  condenser  les  vapeurs  dégagées  au 
réfrigérant  ascendant,  sans  refroidir  le  récipient.  Lorsque  l'ébulli- 
tion  se  calme,  on  chaufTe  encore  au  B.-M.  jusqu'à  dissolution 
complète  du  sodium,  puis  on  verse  le  produit  encore  chaud  dans 
200  grammes  d'acide  acélique  à  50  0/0,  on  ajoute  enfin  200  gr. 
d'eau  et  on  sépare  les  deux  couches.  La  partie  supérieure  est  rec- 
tifiée, d'abord  à  la  pression  ordinaire  pour  enlever  l'alcool  et  Texcè? 
d'éther  acétique,  puis  au  vide  et  Ton  recueille  tout  ce  qui  tiistille 
de  100  à  130°  sous  15  millimètres. 

L'acétylmélhylheplénone  brute  ainsi  obtenue  est  combinée  au 
cuivre,  soit  en  la  chauHant  au  B.-M.  avec  une  solution  d'acétate 
de  cuivre,  soit,  encore  mieux  en  la  traitant  par  un  mélange  tiède 
d'acétate  de  sodium  et  de  sulfate  de  cuivre  dans  les  proportions 
de  :  250  gr.  d'acétylmélhylhepténone  brute,  1  kilogr.  d'aoétale  de 
soude  à  33  0/0, 1  kilogr.  de  sulfate  de  cuivre  à  330/0.  Ce  mélange 
est  vigoureusement  agité  pendant  quelques  minutes  et  chaufle 
au  B.-M.  On  filtre  sur  toile,  on  presse  le  composé  cuivrique, 
puis  on  le  dissout  dans  trois  fois  son  poids  d'alcool  à  05*>.  Par 
refroidissement  de  la  liqueur  le  sel  cristallise  :  il  est  essoré,  lavé 
à  l'alcool  et  séché.  Ainsi  préparé  il  se  présente  sous  la  forme  d'une 
poudre  cristalline  bleu  pâle  fusible  à  132-133*. 
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Décomposé  par  Tacide  suifurique  faible,  le  sel  de  cuivre  fournit 
racéiylméthylhepténone  pure  bouillant  à  114-115^  sous  une  pros- 
BÎon  de  15  millimètres  et  à  2^33-234'',  avec  trace  de  décomposition 
à  la  pression  ordinaire. 

L*acétyIméthyihepténone  est  un  liquide  incolore,  d'odeur  forte 
et  aromatique,  qui  donne  à  l'analyse  les  résultats  suivants  :  Matière, 
Oi',2731  ;  CO*,  Q^Jilb  ;  H*0, 0«%2418  ;  soit  en  centièmes  :  C,  7165  ; 
H,  9,81  ;  calculé  pour  C««H««Oî  :  C,  7113  ;  H,  9,53.  Sa  densité  à  0« 
est  Do =0,951. 

Le  rendement  à  partir  de  la  méthylhcpténone  est  satisfaisant 
bien  qu'assez  éloigné  de  la  théorie.  Lorsque  l'opération  est  bien 
conduite,  500  gr.  de  méthylhepténone  fournissent  310  à  315  gr.  de 
dicétone. 

La  constitution  de  ce  corps  est  nettement  établie  par  son  mode 
de  formation,  c'est  la  mélhyle-2,  nonùne-2,  dione-0,8  : 

CIP-C=CH-CH2-CH2-CO-CH2-CO-CH3 

I 
CIP 

Action  de  Thydroxylamine.  —  A  une  solution  alcoolique  d'acé- 
tylméthylhepténone,  on  ajoute  les  quantités  de  chlorhydrate  d'hy- 
droxyiamine  et  de  carbonate  de  sodium  nécessaires  pour  faire  une 
dioxime:  après  chauffage  d'une  heure  au  B.-M.  la  réaction  est 
terminée,  on  précipite  à  Teau  et  l'on  soumet  le  produit  à  la  rectifi- 
cation dans  le  vide.  On  isole  de  celte  façon  un  produit  bouillant  à 
118-119*  sous  14  millimèlres  qui  est  Toxazol  de  l'acétylmélhylhep- 

téaone  : 

CH3-C=CI1-CH3-C112-C-CH=C-CH3 

CH3  Az 0 

car  il  donne  à  l'analyse  les  chiffres  suivants  :  Mal.,  0,2682;  CO^^ 
0,7052  ;  IJM),  0,2181  ;  soit  en  centièmes  :  C,  73,07  ;  H,  9,21  ;  calculé 
pour  C<oil*-AzO  :  C,  72,72;  H,  9,00. 

Le  résidu  de  la  distillation  de  cet  oxazol  ne  tarde  pas  à  cristal- 
liser dans  le  ballon  :  on  le  reprend  par  le  benzène  bouillant  et  au 
bout  de  deux  cristallisations  dans  ce  véhicule,  on  obtient  des  cris- 
laux  blancs  fusibles  à  109-110°,  cpii  ont  la  composition  d'une 
dioxime  :  Mat.  :  0»%2770;  CO*,  0,(5113  ;  II«(),  0,2276  ;  soit  en  ccîm. 
tièmes  :  C,  60,19;  H,  9,13;  calculé  pour  C«oH«»Az«0*  :  C,  60,61  ; 
H,  9,09. 

Action  de  la  pbénylhydrazine,  —  On  dissout  une  molécule  de 
phénylhydrazine  dans  de  l'acide  acéticjue  à  80  0/0,  on  ajoute  en- 
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N""  149.  —  Contribution  à  la  connaissance  des  nitrimiiiii 
aliphatiques  ;  par  H.  A.  P.  N.  FRAHCHIIIOIIT  (1). 

Ces  communications  sont  causées  par  un  mémoire  de  M.  Bam* 
berger  (2). 

1°  Dans  Faction  entre  des  quantités  équimoléculaires  de  mé- 
Ibylnitramine  et  d'azotite  de  potassium  en  solutions  aqueuses 
à  la  température  ordinaire,  on  obtient  une  quantité  considérable 
d^azote  et  d*azotate  de  potassium,  une  petite  quantité  d'alcool  lui- 
thylique  et  en  même  temps  la  diméthylnitramine  et  son  isomère; 
en  outre,  un  peu  d'acide  carbonique  et  un  corps  très  volatil  à  forte 
odeur  d'isonitrile.  La  quantité  d'azote  est  telle  que  la  majeure 
partie  de  la  méthylnitramine  mise  en  jeu  est  décomposée.  En  coosi- 

CH\Az.AzO« 

dérant  la  méthylnitramine  comme  I  ,  on  peut  admettre 

H 

qu'elle  forme,  par  addition  à  l'acide  azoteux,  un  composé  se  dé- 
doublant en  acide  azotique  et  diazométhylhydroxyde  : 


ClPAz.AzO^      Az=0      CH^Az 

I  +  \      =        1! 

H  OH  Az 


AzO^ 
/OH 

'^OH 


Le  dernier  fournirait  en  se  décomposant  l'azote  et  l'alcool  méthy- 
lique  et,  en  réagissant  sur  la  méthylnitramine,  les  deux  diméthvlni. 
tramincs  isomères. 

Cette  mamère  d'envisager  la  réaction  semble  plus  simple  que 

CH3.Az-AzOH 

celle  à  laquelle  conduirait  la  formule  \y  ;  avec  celle-ci 

on  aurait  une  oxydation  de  Tacide  azoteux  par  la  méthylnitramine, 
tandis  ([ue  jusqu'ici  on  ne  connaît  aucune  action  oxydante  de  ce 
cor[)s. 

2**  Toutes  les  nitramines  aliphatiques,  acides  et  neutres,  donnent, 
lors(iu'on  les  traite  en  solution  acétique  additionnée,  soit  d'a-naph- 
thylaniine,  d'aniline,  de  diniéthylaniline,  de  m.-phénylonediamine. 
etc.,  avec  un  morceau  de  zinc,  des  matières  colorantes  jaunes, 
rouges  ou  vertes.  La  nitro-urée  se  comporte  de  la  même  façon. 
Ces  colorations  ressemblent  à  s'y  méprendre  à  celles  qui  sont  pro- 

(1)  Acad.  H.  dos  se.  d'Amstordam^  séance  du  26  juin  1897. 

(2)  D.  ch.  C,  l.  20,  p.  1248. 
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duites  par  l'acide  azoteux  ;  cependant  Texamen  d'une  do  ces  ma- 
tières colorantes  a  fait  naître  des  doutes.  Elles  ne  peuvent  être 
attribuées  à  la  formation  de  nitrosamines,  car,  ni  la  nitrosodiniéthyl-, 
ni  la  nitrosodiéthylamine  ne  produisent  des  colorations  dans  ces 
circonstances.  Gomme  ces  réactions  ont  lieu  très  facilement  avec 
les  nitramines  aliphatiques  neutres,  il  est  bien  invraisemblable 
qu'elles  reposent  sur  la  formation  de  sels  de  diazonium.  L*examen 
détaillé  d'une  de  ces  couleurs  pourra  seul  éclairer  cette  réaction. 

■*  150.  —  Sur  le  pouvoir  oxydant  des  sels  manganeux  et  sur 
la  constitution  chimique  de  la  laccase  ;  par  H.  Gabriel 
BERTRAND. 

Au  cours  de  mes  recherches  sur  Tintervention  du  manj^ranèse 
dans  les  oxydations  provociuées  parla  laccase  (1),  j'ai  été  conduit  à 
rechercher  si  les  sels  manganeux  n'avaient  pas  par  eux-niénies  une 
action  oxydante,  s'ils  n'étaient  pas  capables  de  fixer  l'oxyjjène  ga- 
zeux sur  certains  corps  organiques. 

Pour  cela  j'ai  d'abord  préparu  ou  purifié  un  certain  nombre  de 
ces  sels,  tant  minéraux  qu'organiques,  et  j'y  ai  dosé  le  manganèse 
afin  de  pouvoir  employer,  dans  cha<jue  expérience,  une  quantité 
de  sel  correspondant  toujours  au  même  poids  de  métal. 

J'introduisais  alors,  dans  un  ballon  à  robinet  de  :250  centimètres 
cubes  de  capacité,  en  suivant  uniî  lechnicpie  que  j'ai  déjà  eu  plu- 
sieurs fois  l'occasion  de  rappeler  (2i), 

Hyjlroquinoue 1  gr. . 

Kau  tlistiliéc 100  ce. 

Manganèse  (sous  forme  de  sel) 100  nigr. 

puis  le  tout  était  soumis  à  une  agitation  continue,  à  l'aide  d'une 
roue  hydraulique.  Après  un  temps  convenable,  l'extraction  et  l'ana- 
lyse des  gaz  contenus  dans  le  ballon  perniellaient  de  constater  et 
de  mesurer  la  réaction  oxvdanliî. 

Tous  les  sels  manganeux  (pie  j'ai  essayés  possèdent,  en  efi'el,  la 
propriété  de  fixer  l'oxygène  libre  sur  rbydro(ininone.  Ils  se  coni- 
portent  de  même  vis-à-vis  du  pyrngallol,  du  paramidopbénol,  de  la 
la  résine  de  gayac  (acifle  gayaconicjut^i  et  «l'autres  corps  voisins. 

La  solution  prend  une  coloration  difïérente,  en  ra|)port  avec  le 
composé  organique  mis  en  expérience,  et  FintcMisilé  de  cette  colo- 

(1)  Bull.  Soc.  chim.,  3*  Pciie,  l.  17,  p.  619;  1807. 
(i)  Bull.  Soc.  chiui.,  :\'  sév'u\  t.  13,  p.  iitJl  ;  18îC>. 

soc.  GuiM.,  3*  siR.,  T.  xvH,  1897.  —  Mémoires.  18 


*  ' 


I 


ir 


*; 


Avec  Tazotate  de  nianganèso 

Avec  le  sulfate  de  maiijrancso 

Avec  le  chlorure  de  umn^aiiiMic 

Avec  le  forniiate  de  manpmèse 

Avec  le  henzoale  de  luan^anèsi» 

Avec  Tacélate  de  inan(|:anêse 

Avec  le  salicylalc  de  manganèse 

Ave*'  le  lactatc  de  inaiiganèse 

Avec  le  glucoiiate  de  man^iuèsc 

Avec  le  suciMiiate  de  manganèse 

Si  Ton  veut  bien  adinoltro  i|uo  I03  sels  île  iiian^i 
lion  aqueuse,  sont  partiellement  hydrolyses.  v\ 
ibnnés  par  hydratation  en  un  mélanjre  d'aeide  libre 

Il  11 

d(»  nïangpancso  HMn  ■  -  H*0  =  HH*  +  Mn(  >,  on  se  1 

compte  du  rôle  <1es  sels  man^c^tneux  dans  li*s  i*\ 

dentés. 

Le  protoxyde  de  man^anèst»,  on  le  sail,  >'ox\. 
au  eonlact  de  Tair.  Ctïlte  projM'iété  est  mt**nie  l'xpl 
ItMnent,  dans  le  proeédé  Weldon,  pour  la  n*g't'nt''ni 
servant  à  préparer  le  eblon».  Au  cours  de  celle  i>x] 
cule  d'oxyj^ène  libn»  ()*<'slné<*essiiiremi»nt  scindé»' 
atomes  non  salures  (;t,  par  consé<pient,  ]dus  aetil 
porti;  sur  une  nudéculc  <Ie  protoxyde  de  nian^ané 
(lu  bioxydiî  Mii(  )  +  0*  —  Mn(  >*4-'(J,  tandis «|ui'  l'ai 
indilTéremment  sur  une  nouvelle  molécule  de  proti. 
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nt  en  suspension  du  protoxyde  de  manganèse  donne  à  la 

au  contact  de  l'air,  du  bioxyde  de  manganèse  et  la  quinone. 

lie  réaction  doit  donc  tout  d'abord  se  passer  (|uand  on  a^joute 

il  manganeux  à  une  solution  d'hydroquinone.  Mais  alors,  il  y  a 

nce  de  l'acide  libre,  du  bioxyde  de  manganèse  et  un  excès 

irps  oxydable.  Grâce  à  ce  dernier,  dont  la  chaleur  d'oxydation 

te  à  celle  de  formation  du  sel  manganeux,  il  y  a  réaction  entre 

le  et  le  bioxyde  hl^  +  MnO«  =  RMn  -f-  H«()  +  0  ;  l'atome 
gène  se  fixe  sur  une  nouvelle  quantité  d'hydroquinono  et  le 
primitif  est  régénéré. 
:  f  li  constaté,  à  l'appui  de  cette  manière  de  voir,  que  le  bioxyde 
I  manganèse,  stable  dans  l'eau  acidulée,  s'y  réduit  aussitôt  en 
iniiant  un  sel  manganeux  quand  on  ajoutait  deThydroquinone.  En 
fcnc  temps  cette  dernière  se  transforme  en  quinone. 
B  suit  de  là  qu'un  poids  déterminé  de  sel  manganeux  doit  oxy- 
\  aux  dépens  de  l'air,  un  poids  illimité  d'hydroquinono,  ou  do 
\  autre  corps  pareillement  oxydable,  si,  comme  on  l'a  admis 
«  haut,  sa  solution  aqueuse  est  partiellement  hydrolysée.  Je  puis 
tiler  maintenant  qu'une  telle  hydrolyse  n'est  pas  douteuse.  Il 
fit,  pour  s'en  convaincre,  d'abandonner  à  l'air  une  solution  di- 
*e  d*un  sel  de  manganèse;  on  voit,  à  la  longue,  se  former  un 
^pité  brun  de  bioxyde.  La  réaction,  très  lonte  a  la  température 
linaire,  est  beaucoup  plus  ra[)ide  à  rébullition.  En  outre,  ce  sont 
sels  dans  lesquels  Taffinilé  do  Tacide  pour  le  métal  est  la  plus 
ble,  c'est-à-dire  les  sels  à  acides  organiques,  et  surtout  ceux  à 
ides  organiques  de  poids  moléculaire  élevé,  qui  sont  les  plus 
drolysables  et  qui  donnent  le  plus  aisément  un  précipité  do 
nyde.  Ce  sont  aussi  ceux  qui  oxydent  le  plus  rapidement 
ydroquinone. 

Le  principal  intérêt  de  ces  observations  est  de  compléter,  en  ce 
i  concerne  la  constitution  chimique  et  le  mode  (raction  des  oxy- 
aes,  une  notion  qui  découlait  déjàdes  recherches  que  j'ai  publiées 
r  l'intervention  du  manganèse  dans  les  oxydations  provoquées 
\T  la  laccase  (i). 

Les  unes  ri  les  autres  nous  font  concevoir  les  oxydases  comme 
es  combinaisons  spéciales  du  manganèse,  dans  lesquelles  le  ra- 
ical  acide,  probablement  de  nature  protéique  et  variable  suivant 
3 ferment  considéré,  aurait  juste  l'affinité  nécessaire  pour  main- 
Bniric  métal  en  dissolution,  c'est-à-dire  sous  la  forme  la  j)lus  pro- 

(0  Loc.  •;//• 
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ration  varie  elle-même,  suivant  Tacide  du  sel  utilisé;  dans  certains 
cas,  il  se  produit  un  précipité  cristallin  (quinhydrone,  purparogal- 
line,  etc.);  mais  toujours  le  phénomène  général  est  le  même;  le 
sel  manganeux  agit  par  sa  présence,  et  c'est  l'oxygène  gazeux, 
contenu  dans  le  ballon,  qui  se  porte  sur  la  substance  organique. 
Le  tableau  suivant  résume  les  résultats  obtenus  avec  Thydro* 
quinone.  Après  20  heures  d'agitation,  le  volume  d'oxygène  absorbé 
était  : 


ce 


Avec  razotate  de  manganèse 1,4 

Avec  le  sulfate  de  manganèse 1 ,6 

Avec  le  chlorure  de  manganèuc J  ,8 

Avec  le  formiate  de  manganèse 7,4 

Avec  le  benzoate  de  manganèse 15,3 

Avec  racétatc  de  manganèse 15,1 

Avec  le  salieyiatc  de  manganèse 16,3 

Avec  le  lactalc  de  manganèse 17,6 

Avec  le  glueonate  de  manganèse âl,6(i) 

Avec  le  succinate  de  manganèse 25, 1 

Si  Ton  veut  bien  admettre  que  les  sels  de  manganèse,  en  solu- 
tion aqueuse,  sont  partiellement  hydrolyses,  c'est-à-dire  trans- 
formés par  hydratation  en  un  mélange  d'acide  libre  et  de  protoxyde 

.      Jl  II 

do  manganèse  RMn-pH*0  =  Rn*4"^ï"^^  ^^  se  rendra  très  bien 

compte  du  rôle  des  sels  manganeux  dans  les  expériences  précé- 
dentes. 

Le  protoxyde  de  manganèse,  on  le  sait,  s'oxyde  spontanément 
au  contact  de  Tair.  Cette  propriété  est  même  exploitée  industriel- 
lement, dans  le  procodé  Weldon,  pour  la  régénération  du  bioxyde 
servant  à  préparer  lo  chlore.  Au  cours.de  cette  oxydation,  la  molé- 
cule d'oxygone  libre  0*  cstnocossairement  scindée  en  deux  atomes, 
atomes  non  saturés  et,  par  conséquent,  plus  actifs;  Tun  d'eux  .se 
porte  sur  une  molécule  de  protoxyde  de  manganèse,  pour  donner 
du  bioxyde  MnO  -|-  0^  =  Mn(  )*  -[-  0,  tandis  que  Tautre  peut  se  fixer 
indilïérommont  sur  une  nouvelle  molécule  de  protoxyde  ou  sur  un 
autre  corps  oxydable,  toi  que  Thydroquinone,  qui,  seul,  résisterait 
au  contact  de  Toxygone  moléculaire. 

L'cxpérionco  montre,  en  eflot,  qu'une  solution  d'hydroquinone 

(1)  Des  cririlaux  de  cjuiiihydronc  apparaissent  après  deux  hcun'S.  Le  salio)- 
lalc  dêtormiric  aussi  la  production  de  quinhydroue,  mais  beaucoup  plus  lenlo- 
meril;  avec  les  autres  sels,  même  le  succinate,  il  ne  s*en  est  pas  foruii'.  I^ 
nature  de  l*acidc  semble  donc  agir  à  la  Tois  sur  Tintensité  et  sur  le  sen^  de 
l'oxydation* 
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contenant  en  suspension  du  protoxyde  de  manganèse  donne  à  la 
fois,  au  contact  de  Tair,  du  bioxyde  de  manganèse  et  la  quinono. 

Cette  réaction  doit  donc  tout  d*abord  se  passer  (juand  on  ajoute 
un  sel  manganeux  à  une  solution  d*hydroquinonc.  Mais  alors,  il  y  a 
en  présence  de  l'acide  libre,  du  bioxyde  de  manganèse  et  un  excès 
du  corps  oxydable.  Grâce  à  ce  dernier,  dont  la  chaleur  d'oxydation 
s'igoute  à  celle  de  formation  du  sel  manganeux,  il  y  a  réaction  entre 

l'acide  et  le  bioxyde  RH*  +  MnO*  =  HMn  -f  H«()  +  0  ;  l'atome 
d'oxygène  se  fixe  sur  une  nouvelle  quantité  d'hydroquinono  et  le 
sel  primitif  est  régénéré. 

J'ai  constaté,  à  l'appui  de  cette  manière  de  voir,  que  le  bioxyde 
de  manganèse,  stable  dans  Teau  acidulée,  s'y  réduit  aussitôt  en 
donnant  un  sel  manganeux  quand  on  ajoutait  deThydroquinone.  En 
même  temps  cette  dernière  se  transforme  en  quinone. 

Il  suit  de  là  qu'un  poids  déterminé  de  sol  manganeux  doit  oxy- 
der, aux  dépens  de  Tair,  un  poids  illimité  d'iiydroquinone,  ou  do 
tout  autre  corps  pareillement  oxydable,  si,  comme  on  Ta  admis 
plus  haut,  sa  solution  aqueuse  est  partiellement  hydrolysée.  Je  puis 
ajouter  maintenant  qu'une  telle  hydrolyse  n'est  pas  douteuse.  Il 
suffit,  pour  s'en  convaincre,  d'abandonner  à  l'air  une  solution  di- 
luée d'un  sel  de  manganèse;  on  voit,  à  la  longue,  se  former  un 
précipité  brun  de  bioxyde.  La  réaction,  très  lente  à  la  température 
ordinaire,  est  beaucoup  plus  rapide  à  rébullition.  Kn  outre,  ce  sont 
les  sels  dans  lesquels  Taffluité  de  l'acide  pour  le  métal  est  la  plus 
faible,  c'est-à-dire  les  sels  h  acides  organicjues,  et  surtout  ceux  à 
acides  organiques  de  poids  moléculaire  élevé,  qui  sont  les  plus 
hydrolysables  et  qui  donnent  le  plus  aisément  un  précipité  de 
bioxyde.  Ce  sont  aussi  ceux  qui  oxydent  le  plus  rapidement 
l'hydroquinone. 

Le  principal  intérêt  de  ces  observations  est  de  compléter,  en  ce 
qui  concerne  la  constitution  chimique  et  le  mode  d'action  des  oxy- 
dasos,  une  notion  qui  déconlail  déjà  des  recherches  que  j'ai  publiées 
sur  l'intervention  du  manganèse  dans  les  oxydations  provoquées 
par  la  laccase  (i). 

Les  unes  et  les  autres  nous  font  concevoir  les  oxydascs  conuiie 
des  combinaisons  spéciales  du  manganèse,  dans  lesciuelles  le  ra- 
dical acide,  probablement  de  nature  protéique  et  variable  suivant 
le  ferment  considéré,  aurait  juste  rallinité  nécessaire  pour  main- 
tenir le  métal  en  dissolution,  c'est-à-dire  sous  la  forme  la  plus  pro- 

;1)  Loc.  du 
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pîce  au  rôle  qu'il  doit  remplir.  Le  manganèse  serait  donc,  dans 
cette  conception,  le  véritable  élément  actif  de  Toxydase,  celui  qui 
fonctionne  à  la  fois  comme  activeur  et  comme  convoyeur  de  Foxy- 
gène  ;  la  matière  albumicoïde,  de  son  côté,  apporterait  au  ferment 
les  autres  caractères,  ceux  qui  se  manifestent  par  l'analyse  élémen- 
taire, l'action  des  réactifs  (alcool,  sels)  et  des  agents  physiques 
(chaleur,  dialyse). 

(Travail  fail  au  laboratoire  de  chimie  du  Musêuin.) 

N^"  151.  —  Existence  du  corps  protéique  prévu  par  M.  6.  Ber- 
trand dans  la  constitution  des  oxydases  ;  par  M.  J.  de  BEI- 
PAILHADE. 

M.  G.  Bertrand,  dans  son  essai  sur  la  constitution  des  oxydases, 
arrive  a  la  conception  d'un  corps  protéique  de  formule  H^H*,  K' 
étant  faiblement  uni  à  l'hydrogène  (1).  La  substance  que  j'ai  décou- 
verte en  1889  et  que  j'ai  appelée  philothion,  possède  les  propriétés 
prévues  par  M.  Bertrand.  Dans  le  Bulletin  de  notre  Société  (3*  série, 
1890,  t.  3,  p.  171),  j'en  ai  indiqué  plusieurs  propriétés  dont  la 
principale  est  de  donner  H*S  avec  le  soufre  à  froid.  Ce  fait  assi^^e 
à  ce  corps  la  formule  R"H*  ou  RH,  l'hydrogène  s'unissant  facile- 
ment au  soufre,  à  l'oxygène,  au  carmin  d'indigo,  etc.,  etc.  Depuis, 
j'ai  montré  que  le  philothion  est  de  nature  albuminoïdique  et  un 
produit  de  synthèse  des  organismes  vivants  (2).  Ce  principe  est 
très  répandu  dans  le  règne  animal  et  se  rencontre  aussi  <lans  les 
germes  des  graines  en   germination,  tous  organes  a  respiratioa 
très  active.  La  laccase  ne  se  rencontre  dans  ces  tissus  qu'en  petite 
quantité.  Au  contraire  les  feuilles  très  riches  en  laccase  ne  con- 
tiennent que  peu  ou  point  de  philothion.  Il  semble  donc  que,  sui- 
vant les  tissus,  les  principes  protéiques  de  formule  R"H*  aient  des 
propriétés  assez  diflérentes.  Le  philothion  du  tissu  musculaire  des 
mamniifèrcs  ne  peut  en  eflet  s'extraire  par  l'alcool  faible,  comme 
pour  la  levure  de  bière.  L'existence  incontestable  du  philothion  est 
donc  une  j)rouve  de  plus  de  la  théorie  de  l'oxydation  de  M.  Ber- 
trand. Je  ferai  observer  toutefois  que  ce  juùncipe,  si  abondamment 
répandu  dans  le  règne  animal,  joue,  comme  je  l'ai  déjà  exposé  (8). 
un  rôle  considérable  dans  le  phénomène  de  la  respiration.  En  eflet 
les  tissus  animaux,  hachés  finement  et  mis  au  contact  de  l'oxygène 
de  Tair,  perdent  rapidement  leur  philothion  par  oxydation.  M.  Ber- 

(1)  Comptes  rondus,  l.  124,  p.  1855. 

(2)  Société  de  hiologie,  1801,  p.  455. 

(8)  A.  GAUTibH,  Chimie  biologique^  2*  édil.    p.  744. 
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trandy  en  montrant  rinfluence  du  inangaiicsc,  a  précisé  davantn{>e 
le  mécanisme. 

Enfin,  il  faut  remarquer  que  le  philothion,  par  rhydrog:ène  qu'il 
cède  si  facilement,  !•  est  un  puissant  réducteur,  un  véritable  fer- 
ment d'hydrogénation  (1),  qui  hydrogène  le  carmin  d'indigo,  le 
tournesol  en  liqueur  légèrement  acide;  2°  est  aussi  une  substance 
très  oxydable  surtout  en  présence  de  la  laccase  (2). 

Bref,  l'existence  incontestable  dans  les  organismes  vivants  du 
J  philothion  R"H*  et  de  substances  de  constitution  analogue,  en  pré- 
sence du  manganèse  et  probablement  d'autres  matières  encore 
inconnues,  permettent  de  concevoir  assez  clairement  le  mécanisme 
de  la  respiration  des  tissus  par  une  série  do  combinaisons  et  de 
décompositions  entre  ces  substances  à  actions  chimiques  opposées. 

Parallèle  clos  doux  théories. 


Formules  de  M.  Bertrand. 

R"Mn  +  H^O  =  R"H2  +  MnO, 

Mn0  4-02  =  Mn02  +  0, 

R'W  ^  Mn02  =  R'Mn  +  H^O  -f-  0. 


Formules  de  M.  de  Rey-Pailhade. 

R//H2  +  02  =  R''  +  H^O  +  0, 

R' +  H20  =  R"n2  +  O. 


H*  152.  —  Sur  la  cryoscopie  du  lait  et  des  liquides  de 

rorganisme  ;  par  H.  A.  PONSOT. 

On  connaît  les  divergences  des  résultats  de  M.  Winter,  d'une 
part,  et  de  MM.  Bordas  et  Génin,  d'antre  part,  sur  la  cryoscopie  du 
lait. 

M.  Winter  trouve  que  le  point  de  congélation  du  lait  pur  varie 
de  —  0*,55  à — 0'',57  etcjue  le  point  de  congélation  le  plus  fréquent 
est  — 0**,55.  MM.  Bordas  et  Génin  trouvent  des  nombres  variant 
de  —  0**,'ii  à  —  0°,56  ;  les  2/3  dos  laits  (prils  ont  examinés  ont 
un  point  de  congélation  compris  entre  —  0'*,52  et  —  0°,o3. 

D'où  :  différences  dans  la  constance  du  point  de  congélation  et 
dans  le  point  de  congélation  moyen. 

De  l'aveu  de  ces  auteurs,  leurs  expériences  ont  été  faites  avec 
une  erreur  systématique  :  ni  Tun  ni  Tautre  n'ont  fait  la  correction 
de  surfusion.  Comme  ils  ne  doinient  pas  la  manière  dont  ils  ont 
opéré,  on  ne  peut  dire  s'il  n'y  a  pas  là  une  cause  de  divergence  de 
leurs  résultats.  On  pourrait  leur  reprocher  d'avoir  employé  des 
thermomètres  n'ayant  pas  une  sensibilité  suffisante  pour  donner 

{\)  Annales  de  l'Institut  P.istour,  1807,  p.  287é 
(S)  Comptes  rondus,  U  121,  p.  iUMé 


silreiiionl  des  différpncos  de  loclurcâ  avnc  In  iiPtV-ision  ilii  i/lOO 
degré,  et  il  mo  semble  que  H.  Wintar  a  opéré  sur  il«s  quontil 
trop  peliles  lio  liquides  et  m^ine  sur  des  quantili^s  trop  varinbli 

Constance  du  point  île  '^ongélalioii-  —  Mais  <|iiellc8  <\\ie  m» 
leâ  erreurs  des  obsers'atiuns  cryoscopiques,  on  ne  peut  su| 
qu'elles  altoîgneut  O^.IS  dans  les  espériences  do  MM.  Bordas 
Génini  aus^i  cùa  ohservQleiirâ  ont-ils  pu  dire  que  leurâ  expériotia 
prouvaient  que  le  point  de  congélation  du  loit  était  trû^  variable. 

Pour  <^tre  Hxé  sur  ce  point,  il  n'est  pas  nécessaire  do  faire  de 
erj'oscapie  de  pri!'cision,  il  Auflit  d'opérer  toujours  Aaas>  la 
coudilions,  avec  une  erreur  systématique  constante  sur  desb 
diflérenls.  Il  me  eemble  que  les  auteurs  n'ont  pus  fait  toutes 
expériencos  néc-essairee  :  au  Hou  d'examiner  soulement  des  écbi 
lillons  de  lait  provenant  généralement  de  mélanges,  ronililion  i 
donne  des  résultats  oscillant  autour  d'une  moyenne  jm'U  vambU 
ils  auraient  dû  d'ationl  examiner  \e  lait  d'un  seul  animal,  au  coib< 
mencemenl,  au  milieu  et  h  la  !în  de  chaque  traite,  aux  dlvei 
époques  dp  l'année,  avec  un  régime  de  nourriluri^  variable.  A^ 
tout,  t'authentieilé,  la  pureté  d'un  échantillon  de  lait  devraient  i 
indiscutables. 

Point  de  congélation  moyen. — MM.  Bordas  et  Génia  ont  tnw* 
pour  point  de  congélation  moyen  du  lait  —  D*,52  ou  —  0%I18.  Li 
éLitiantillons  qu'ils  ont  examinés  avec  inoi  ont  donné  des  nombre 
variant  do  —  O'.rtlS  à  —  0",52D,  Ils  ont  pu.  avec  niison,  rcganh 
ces  résultats  comme  très  concordants  :  la  correction  de  surAisâa 
faite  sur  les  derniers  résultats  les  ayant  diminués  de  0*.007.  : 
coefficient  de  correction  a  été  1,014  en  moyenne. 

M.  Winter  avait  cru  pouvoir  accorder  ses  résulLita  avec  I 
précédents,  en  admettant  que  le  coerUcient  de  correction,  d'api 
mes  expériences,  était  de  1,06  ;  comme  on  le  voit,  il  a'tta  est  ri 
et  il  subsiste  toujours  une  dilTérencti  do  0*,U3  entre  le^  poinls 
congélation  moyens.  La  nature  des  laits  examinés  n'est  peul-éU 
pas  étrangère  à  cette  discordance,  et  il  me  parait  hors  de  dont 
que,  pour  être  fixé  sur  ce  point,  il  est  de  toute  nécessité  que.  did 
les  expériences  ultérieures,  les  auteurs  commencent  d'abord  pi 
faire  des  mesures  cryoscopiques  exemptes  de  toute  erreur, 

Applicalion  ù  lu  recherche  du  aioaillage.  —  Tant  que  les  querf 
lions  précédimles  ne  seront  pas  traudiéês,  il  sera  diDlcile  de  Btt 
l'emploi  du  la  crjoscopie  dans  lu  recherche  du  moiiillapo.  Wai>ti 
les  écarts  admis  par  M.  Winter  hii-mémc,  O.Oâ,  wrtains  lail 
peuvent  être  mouillés  au  1/25  et  mémo  au  1/20  sans  qu'on  puiss 
s'en  douter  après  les  délerminationii  i:r>-oscopiques.  S'il  sul 
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entre  les  auteurs  une  incertitude  de  0,02  ù  0,03  sur  le  point  de 
congélation  minimum  d'un  lait  pur,  ou  voit  que  le  mouillage  pourra 
être  porté  au  i/iO»  sans  que,  par  la  cryoscopie,  on  puisse  affirmer 
qu*il  y  a  eu  fraude. 

D'ailleurs,  le  mouillage,  au  lieu  d*étre  efTectué  avec  de  Teau 
pure,  peut  l'être  avec  de  Teau  tenant  en  solution  des  matières 
salines  existant  déjà  dans  le  lait,  de  sorte  que  son  point  de  congé- 
lation restera  invariable.  Si  on  ne  dépasse  pas  certaines  limites, 
«ette  fraude,  absolument  masquée  pour  la  cryoscopie,  n'empêchera 
pas  le  lait  d*étre  propre  à  la  consommation. 

Congélation  des  liquides  de  rorr/anisme.  —  Les  recherches  de 
M.  Winter  sur  la  congélation  du  lait  ne  sont  qu'une  partie  acces- 
soire de  recherches  plus  étendues  sur  la  congélation  de  liquides 
retirés  de  l'organisme.  Il  a  énoncé  qu'un  certain  nombre  de  ces 
liquides  ont  le  même  point  de  congélation,  qu  ils  sont  dès  lors 
équimoléculaires,  et  que  l'organisme  est  en  équilibre  osmotique. 

Ce  sont  des  conséquences  bien  remarquables,  mais  elles  me 
paraissent  tirées  de  résultats  bien  peu  solidement  établis. 

!•  Dans  un  tableau  du  point  de  congélation  de  litjuides  de  ponc- 
tion d'hydrocèle,  d'ascite,  etc.,  les  points  de  congélation  varient 
de  0*,50  à  0*,60.  Ce  sont  de  bien  grandes  différences  pour  pouvoir 
être  traitées  de  très  petits  écarts  dus  à  des  oscillations  autour  de 
l'équilibre  final. 

2*  On  sait  que  deux  solutions  ayant  même  point  de  congélation 
ne  sont  pas  généralement  équimoléculaires. 

3"  Deux  solutions  ayant  même  point  de  congélation  dans  une 
condition  de  pression  donnée  sont  en  équilibre  osmotique  sous 
cette  pression  à  la  tcmjjératiire  de  congélation  ;  mais  elles  ne  le 
sont  pas  généralement  à  toutes  les  températures  et  en  particulier  à 
la  température  de  Torganisme. 

4"  Lorsque  deux  solutions  ont  une  dilTérence  de  0°,01  dans  leur 
point  de  congélation,  si  ces  solutions  suivent  les  lois  de  la  plupart 
des  solutions  de  substances  organiques,  en  supposant  que  la  moins 
concentrée  supporte  à  son  point  de  congélation  la  pression  atmos- 
phérique, on  calcule  que,  pour  qu'elles  soient  en  équilibre  osmo- 
tique, il  faudra  exercer  sur  la  plus  concentrée  un  excès  de  pression 
de  0,11  d'atmosphère.  En  général,  cet  excès  de  pression  sera  phis 
grand,  et  on  ne  peut  le  négliger  pour  dire  que  l'organisme  est  en 
équilibre  osmoti([ue. 

On  peut  remarquer  toutefois  que  des  forces  de  cet  ordre  do 
grandeur  peuvent  être  dévelop[)ées  dans  l'organisme  :  c'est  h  ce 
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point  do  vue  que  les  expériences  de  M.  Winler  présentent  un  réel 
intérêt.  Il  est  rejjretlable  (pio  Tauteur  ne  les  ait  pas  faites  avec 

précision. 

N^"  153.  —  Sur  le  dosage  de  l'oxyde  de  fer  et  de  Talnmine  dam 
les  phosphates  ;  par  MH.  N.  BLATTNER  et  J.  BRASSBDR. 

Les  méthodes  suivantes  ont  été  étudiées  au  laboratoire  des  éta- 
blissements Kuhlmann,  à  Loos  : 

1°  La  méthode  acétique,  ou  plus  exactement  la  méthode  à  Tacide 
acétique  et  à  Tammoniaque,  dans  la  forme  indiquée  par  M\L  ïlaret 
et  Delattre  ; 

2°  La  méthode  de  E.  Glaser^  basée  sur  la  séparation  préalable 
de  la  chaux  ; 

S*»  La  méthode  de  H.  Lasne^  par  séparation  de  Talumine  à  Télal 
de  phosphate  au  moyen  de  soude  caustique,  d'hyposulfite  et  d*acé- 
tate  d'ammonium  ; 

4°  La  méthode  de  V.  Gruber^  analogue  à  la  précédente  ; 

5*»  La  méthode  do  Th,  Gladding^  basée  sur  le  même  principe, 
avec  emploi  de  la  potasse  caustique  au  lieu  de  la  soude  ; 

6**  La  méthode  de  R,  T.  Thomson,  par  précipitation  directe  du 
phosphate  de  fer  et  d'alumine  au  moyen  de  l'ammoniaque. 

MM.  Blattner  et  Brasseur  ont  vie  amenés  aux  conclusions  sui- 
vantes : 

1°  Méthode  acétique,  —  Elle  doit  être  rejetée  :  les  chilTres  que 
Ton  trouve  pour  l'alumine  sont  pres(jue  toujours  beaucoup  trop 
faibles,  le  liquide  acétique  maintenant  en  dissolution  une  quantité 
d'alumine  sensiblement  constante. 

2*  La  méthode  Glaser,  dite  à  l'alcool,  donne  des  résultats  sufB- 
samincMit  exacts  lorsque  les  phosphates  sont  exempts  de  manganèse. 
Elle  est  rapide  et  facile  à  exécuter. 

8<*  La  méthode  à  la  soude  causti(jue  donne  des  résultats  scienli- 
li(|noment  exacts  lorscju'on  observe  tous  les  détails  du  procédé  tels 
(jue  les  a  décrits  H.  Lasne  [Hull,  Soc.  chim.  de  PariSy  1896,  1. 15, 
p.  118). 

4*  La  méthode  de  V.  Gruber  (décrite  dans  la  Zeitsch  f.  ang. 
(Uioinio,  1890,  p.  7 il)  n'est  autre  que  la  précédente  abrégée,  ou 
plutôt  mutilée.  Elle  donne  des  résultats  inexacts  et  doit  être  rejetée 
sans  liésitalion. 

5®  La  méthode  à  la  potasse  caustique,  publiée  par  Gladding 
(JnnrnnI  ot  thc  Amorican  Chemical  Society^  n*  8,  1896)  est  ana* 
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logiie  à  celle  de  I^sne,  dont  elle  diffère  par  dos  modificalions  dans 
les  détails  d'exécution  qui  peuvent  devenir  des  causes  d'erreur. 

6*  liO  méthode  par  précipitation  directe,  assez  délicate  pour 
arriver  à  la  neutralisation  rigoureuse  ((}ui  est  indispensable),  donne 
des  résultats  variables,  selon  la  nature  du  phosphate,  et  le  préci- 
pité contient  toujours  de  la  chaux. 

H*  154.  —  Sur  le  dosage  de  la  caféine  dans  le  café  ; 

par  M.  E.  TASSILLT. 

On  peut  classer  en  trois  gi*oupes  les  méthodes  de  dosage  de  la 
caféine  dans  le  café  : 

1*  On  épuise  par  le  chloroforme  à  chaud  dans  un  digesteur  le 
café  sec  ou  humide,  seul  ou  en  présence  d'une  base  (chaux,  ma- 
gnésie, ammoniaque). 

2*  On  épuise  le  café  [)ar  Y  eau  chaude  et,  après  divers  traitements, 
la  solution  aqueuse  est  on  agitée  avec  du  chloroforme  ou  évaporée 
avec  de  la  magnésie  et  traitée  par  le  même  dissolvant  à  chaud 
dans  un  digesteur. 

8*  On  épuise  le  café  seul  ou  mêlé  à  un  alcali  (cha!ix,  magnésie) 
par  une  solution  dun  sel  organique  (benzoate  ou  salicylate  de 
sodium),  et  on  épuise  par  le  chloroforme  à  froid  le  soluté  obtenu. 

Je  vais  rapidement  passer  en  revue  ces  divei'ses  méthodes,  afin 
d'en  rendre  plus  compréhensible  Télude  critique. 

1.  —  Description  des  méthodes, 

!•  Mrthodes  du  J"  r/roupo.  —  Parmi  les  méthodes  permettant 
de  doser  la  caféine  dans  le  café  et  le  thé,  Tune  des  plus  anciennes 
est  due  à  Gommnille.  Perfectionnée  depuis  par  M.  Oazeneuve,  elle 
consiste  à  épuiser  dans  un  digesteur  par  le  chloroforme  bouillant 
un  mélange  de  chaux  éteinte  avec  la  substance  considérée. 

Le  soluté  ('hlororormi(jue  est  évaporé  à  sec,  puis  repris  par  Teau 
qni,  chassée  à  son  tour  par  évaporation,  laisse  un  résidu  de  caféine 
généralement  colorée  et  mêlé  à  des  matières  grasses  et  résineuses. 

M.  Petit  a  montré  depuis  que  pour  obtenir  la  totalité  de  la  caféine 
du  thé,  en  employant  celte  méthode,  il  fallait  que  le  mélange 
demeurât  légèrement  humide  pour  Tépuisement  par  le  chloro- 
forme. 

Le  même  auteur  détruisait  en  même  temps  les  critiques  de 
MM.  Paul  et  Cownley,  relativement  au  pouvoir  qu'aurait  eu  la 
magnésie  et  surtout  la  chaux  de  céder  la  caféine  partiellement  au 
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chloroforme,  mais  intégralement  à  Talcool,  en  montraot  que  la 
présence  ou  Tabsence  cVeau  dans  le  mélange  influait  seule  sur  les 
rendements,  ceux-ci  étant  d'ailleurs  plus  élevés  avec  i' alcool  éteoda 
qu'avec  l'alcool  absolu. 

M.  Petit  niait  en  même  temps  l'utilité  d'un  alcali  pour  obtenir  It 
totalité  de  la  caféine  du  thé  et  admettait  le  bien  fondé  de  ses  ob6e^ 
vations  relativement  au  café. 

MM.  Grandval  et  Lajoux  traitent  te  café  par  un  mélange  éthéro- 
ammoniacal,  épuisent  ensuite  le  magma  pâteux  obtenu  par  le 
chloroforme  à  chaud  dans  un  digestcur.  Le  résidu  laissé  par  l'éva- 
poration  du  chloroforme  est  repris  par  l'eau  acidulée  sulfurique. 
La  solution  rendue  ammoniacale  est  évaporée  à  sec.  On  reprend 
par  le  chloroforme  qui,  par  évaporation,  donne  de  la  caféine  pré- 
sentant un  assez  bel  aspect. 

2*  Méthodes  du  5*  groupe.  —  Dans  la  méthode  de  MM.  Domergue 
et  Nicolas,  une  infusion  de  café  est  traitée  par  une  solution  d'acé- 
tate mercurique.  On  filtre  et  le  liquide  flltré  est  évaporé  à  sec  avec 
un  mélange  de  sable  et  de  magnésie.  On  traite  le  produit  de  Téva- 
poration  par  le  chloroforme  à  chaud  dans  un  digesteur. 

M.  Dvorkovitch  fait  avec  le  café  3  infusions  suivies  de  2  décoc- 
tions fournissant,  au  total,  1  litre  de  liquide  pour  10  gr.  de  substance. 
Ce  liquide  est  traité  par  la  baryte,  puis  filtré.  Après  agitation  avec 
de  l'éther  de  pétrole,  on  extrait  la  caféine  de  la  liqueur  résultante 
par  le  chloroforme  à  froid. 

M.  Guillot  se  contente  de  faire  bouillir  le  café  avec  de  Teau  et  de 
la  chaux,  épuisant  ensuite  la  solution  aqueuse  par  du  chloroforme. 

A  ce  groupe  se  rattache  le  procédé  indiqué  par  M.  Macquaire 
pour  le  maté.  Il  consiste  en  un  traitement  par  l'eau  bouillante  dans 
un  digesteur,  suivi  d'un  épuisement  de  la  solution  additionnée 
d'ammoniaque  par  le  chloroforme  à  froid.  Le  résidu  laissé  par 
l'évaporation  du  chloroforme  est  repris  par  l'eau  acidulée  sulfu- 
rique. La  solution  acide  est  évaporée  et  le  résidu  est  repris  par  du 
chloroforme  qui  abandonne  la  caféine  par  évaporation. 

3**  Méthodes  du  J*  groupe.  —  Dans  le  3'  groupe  de  méthodes, 
ou  épuise  le  thr  ou  le  café  par  une  solution  d'un  sel  organique.  On 
épuise  ensuite  par  le  chloroforme  dans  une  boule  à  décanter  la 
solution  rendue  légèrement  alcaline. 

M.  Herlant  emploie  une  solution  de  benzoate  de  sodium  à  5  OîQ 
et  opère  par  macération  à  chaud,  le  café  étant  au  préalable  mé- 
langé à  de  la  chaux.  M.  Gorges  préfère  le  salicylate  de  sodium  à 
1  0/0  et  opère  par  simple  lixiviation  sans  faire  intervenir  aucun 
alcali. 
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IL  —  Critique  dos  méthodes. 

Voyons  maintenant  quelles  sont  les  critiques  qu*on  peut  apporter 
ces  diverses  méthodes. 

Je  rappellerai  d*abord  les  dilHcuItés  que  présente  la  dessiccation 
le  la  caféine  hydratée,  sous  Tinfluenre  d'une  élévation  de  tempé- 
rature. 11  est  donc  préférable  do  pesor  la  caféine  après  cristallisa- 
tion dans  le  chloroforme,  sinon  il  faut,  après  Tévaporation  du  dis- 
solvant aqueux,  maintenir  la  caféine  hydratée  sur  Tacide  sulfurique 
jusqu'à  poids  constant. 

J*ai  établi,  d*autre  part,  <]ue  si  Ton  emploie  un  alcali  pour  faci- 
liter Textraetion  de  la  caféine,  il  faut  préférer  la  magnésie  à  la 
chaux,  cette  dernière  provoipiant  la  décomposition  fie  la  caféine, 
avec  production  d'ammoniaque,  on  présence  de  Tt^au  h  iOO**. 

C*est  surtout  à  propos  du  procé<lé  do  M.  Guillot  que  cette  re- 
marque peut  présenter  de  Tintérét.  Kn  elTet,  la  proportion  de  chaux 
employée  dans  cette  méthode  est  beaucoup  trop  considérable,  ainsi 
que  i*ont  déjà  fait  remanfuer  à  la  Société  de  pharmacie  MM.  Biïrc- 
ker  et  Barillé. 

M.  Biétrix,  dans  son  ouvrage  le  Thé^  attribue  à  la  chaux  la 
propriété  de  retenir  certains  principes  étran^jei^s  t?t  de  contribuer 
ainsi  à  la  purification  de  la  caféine. 

Or,  il  nous  a  semblé,  en  ce  «pii  concerne  le  café,  que  la  maj,mésie 
jouissait  de  ce  pouvoir  à  un  degré  b(>aucoup  plus  considérable. 

Enfin,  quand  on  0]K>re  sans  aucun  alcali,  ce  qui  est  le  cas  du 
procédé  de  M.  Petit,  le  produit  final  obtenu  est  très  impur,  et  si 
Ton  veut  le  puriller  par  la  méthode  de  MM.  Grandval  et  Lajoux,  le 
procédé  devient  extrêmement  pénible  et  le  résultat  incertain.  Le 
procédé  Counnailh*,  modifié  par  M.  Ga/eneuve,  donne  des  nombres 
trop  forts  si  Ton  j)èse  la  caféine  brute  et  trup  faibles  si  on  la  puri- 
fie par  la  méthode  de  M.M.  (irandval  et  Lajoux. 

La  méthode  indiqué»*  par  ces  deux  aut<Mirs.  apjiliijuée  intégrale- 
ment, donne  un  {)rodult  (faspect  satisfaisant;  mais  les  résultats 
paraissent  un  peu  faibles  comparés  à  ceux  obtenus  avec  l(*s  mé- 
thodes du  3*  groupe. 

Le  procédé  de  MM.  Paul  et  Gownley,  ainsi  que  Tout  constaté 
MM.  Cazeneuve  et  Biétrix,  est  trop  long  pour  entrer  dans  la  pralicpie. 

La  méthode  de  M.M.  Domergue  et  Nicolas  fournil  un  produit 
légèrement  souillé  de  matières  étrangères  ;  cej>endanl  elle  donne 
des  résultats  suffisants  dîins  la  plupart  des  cas  et  présente  l'avan- 
tage d'être  assez  rapide.  M.  Delecour  a  indicpié  récemment  un 
procédé  de  dosage  à  peu  près  analogue,  mais  dans  lecjuel  Tépuise- 
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ineril  par  le  ctiloroforme  se  fait  à  froid.  La  faible  quantité  do  subs- 
tance sur  laquelle  opère  l'auteur  fournit  une  quantité  de  caféine 
(1  à  2  cenii^r.)  vraiment  trop  faible  pour  qu*on  puisse  en  déduire 
des  chilîres  pri^'sentant  quelque  garantie. 

Dans  le  procédé  de  M.  Dvorkovitch,  présenté  pour  le  thé,  il  est 
préférable  d'employer,  quand  il  s'agit  du  café,  de  la  baryte  à  1 0/0 
et  du  cblorure  de  sodium  h  5  0/0,  au  lieu  de  barj'te  à  4  0/0  et  de 
chlorure  de  sodium  à  20  0/0.  Ces  modifications  ont  pour  butd*éviter 
les  émulsions  lors  de  l'épuisement  par  le  chloroforme,  qui  d'ailleufB 
se  fait  assez  rapidement  et  sans  inconvénients.  Ck)mme  dans  te 
procédé  de  MM.  Domergue  et  Nicolas,  il  est  bon  de  reprendre  par 
l'eau  la  caféine  obtenue  afin  de  la  purifier.  Ceci  entraine  la  dessicca- 
tion de  la  caféine  sur  l'acide  sulfurique  jusqu'à  poids  constant  et 
introduit  des  complications  qui  diminuent  la  valeur  de  ces  deux 
méthodes. 

La  méthode  indiquée  par  M.  Macquaire  pour  le  maté  donne  avec 
le  café  un  produit  propre,  mais  le  rendement  est  faible  et  les  diffi- 
cultés d'épuisement  assez  considérables,  par  suite  de  la  richesse  du 
café  en  matières  grasses,  rendent  ce  procédé  très  pénible  dès  Tabord. 

Dans  le  procédé  Herlant,  il  y  a  lieu  de  remplacer  la  chaux  par  la 
magnésie  pour  les  raisons  développées  plus  haut,  et  le  benzoate 
par  le  salieyiale,  ce  dernier  sel  dissolvant  à  poids  égal  plus  de 
caféine  (jue  le  premier. 

On  sait,  en  elTet,  d'après  M.  Tanret,  que  pour  dissoudre  2«',12 
do  caféine,  il  faut  : 

Hcnzoatc  de  soude 2 . 88 

Cinnnnmte  de  soude 1.70 

Sûlicylate  de  soude 1.60 

Kn  suivant  les  indications  de  M.  Herlant,  il  a  fallu,  pour  obtenir 
h  même  quantité  de  caféine  en  opérant  sur  10»',6  de  café,  200  ce. 
de  benzoate  de  soude  à  5  0/0,  soit  4  épuisements  efTectués  en 
48  iK^ures,  ou  bien  100  c^.  de  salicylate  à  5  0/0  et  2  épuisements 
elTeclut'^s  en  2i  bouros. 

Au  mois  de  juillet  dernier,  M.  Gorges  a  également  préconisé 
remploi  du  salicylate  de  soude.  Sa  métbode  consiste  à  lixivier 
ô^^O  de  café  en  poudre  fine  avec  une  sobition  de  salicylate  de  soude 
à  1  0/0.  Pour  rendre  l'épuisement  complet,  nous  avons  dû  employer 
environ  500  ce.  de  cotte  solution.  On  concentre  ensuite  jusqu'à  50  ce. 
et  on  épuise  par  le  cbloroforme  à  froid  dans  une  boule  à  décanter. 

L'inconvénient  des  métbodes  dans  lesquelles  on  emploie  un  sel 
organique  réside  dans  la  difTiculté  qu'il  y  a  d'épuiser  les  solutions 
par  le  chloroforme  sans  produire  d'émulsioui 


E.  TAS8ILLT.  765 

II.  Grorges  les  évite  à  vrai  dire  en  opérant  dans  une  boule  de 
petite  dimension  entièrement  remplie,  mais  l'avantage  qu*on  en 
retire  est  malheureusement  compensé  par  Taugmentation  de  la 
durée  de  l'opération. 

En  dehors  de  ces  considérations,  les  procédés  de  M.  Herlant  et 
de  M,  Grorges  fournissent  de  bons  résultats,  et  la  caféine  obtenue 
est  sensiblement  pure. 

Voici  les  chiflres  obtenus  par  ces  diverses  méthodes  en  se  pla- 
çant dans  les  meilleures  conditions  de  précision  et  en  opérant  sur 
un  échantillon  de  café  en  cerises  d*Haïti  décortiqué,  broyé  et  séché 
à  100*  jusqu'à  poids  constant.  La  perte  en  eau  a  été  de  10,02  0/0. 

Caféine  par  100  gr.  de  café 
desséché  à  100*. 

Méthode  Gorges 1 .78 

—  Herlant  (salieyiate) 1 .7T 

—  Domcrgue  et  Nicolas 1 .70 

—  Dvorko  vitch 1 .  (>8 

—  Herlunt  (benzoate) 1 .  6T 

—  Grandval  ci  I^oux. 1.60 

soit  en  moyenne  1,70  pour  le  café  desséché  à  100**  et  en  ramenant 
au  café  vert,  1,53  0/0. 

Les  autres  méthodes  que  j'ai  examinées  ont  donné  des  chiffres 
s'écartant  davantage  de  ceux-ci. 

Caféine  0/0^ 

Aree  Avee 

la  ciiam.  la  magoésie. 

Méthode  Commaille-Cazcneuve  . . .     :2.i8  1.90 

En  purifiant  les  produits  obtenus  par  le  procédé  de  MM.  Grandval 
et  Lajoux,  on  trouve  : 

Gaféiae  0/0. 

Méthode  (^onimnillc-Gazeiieuvc 1 .20 

—  Petit 1.30 

On  voit  que  la  méthode  de  Coiainaillo  modifiée  par  M.  Gaze- 
neuve,  de  même  que  celle  de  M.  Petit,  donnent  des  résultats  trop 
forts  par  suite  de  riinpurcté  des  produits.  Si  on  purifie  ccux-ri  en 
suivant  la  méthode  de  M.V1.  Grandval  et  Lajoux,  on  obtient  des 
nombres  trop  faibles.  La  mctliodo  de  M.  Petit,  qui  peut  donner  de 
bons  résultats  avec  le  thé,  ne  parait  pas  applicable  au  café. 

Conclusion.  —  Les  méthodes  du  1"  groupe  ne  donnent  que  des 
résultats  incertains,  sauf  celle  do  MM.  Grandval  et  Lajoux. 

Les  méthodes  au  benzoate  et  au  salieyiate;  fournissent  un  produit 
sensiblement  pur,  mais  demandant  beaucoup  de  temps. 

Le  procédé  de  M.  Dvorkovitch  et  celui  de  MM.  Domergue  et 
Nicolas  donnent  des  résultats  suflisants  dans  tous  les  cas  où  le 


calèiut       1 
»t  en  a^H 

comme  ^H 

ttrus,  i^l 

l'eau,  ^H 

ir  extraire     \ 
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manque  de  temps  ne  permet  pas  d'employer  lo  procède  clef 
ou  celui  de  M.  Heriniit. 

N"  155.  —  Sur  un  nouveau  procédé  de  dosage  de  la  caléiut 
danB  le  café;  par  H.  E.  TASSILLT. 

Si  l'on  admet  avec.  Payen  que  dans  le  cnfé  la  caKine  est  en 
jeui'e  partie  combiin'u  à  l'iicide  chlorog<^ nique  ou  car<^tftaniqil 
souiï  formo  de  esrélannate  de  cuféine  et  de  potassium 
sel   est  à  peu  près  insoluble   dans  les  dissolvants  n^atrus, 
exemple  l'alcool  absolu,  et,  par  contre  très  soluMe  dans  l'eau, 
en  déduit  aisément  (pi'il  y  a  avantage  à  employer  l'eau  pour  extraire 
la  caréino  du  caié. 

Ce  traitement  par  l'eau  dans  un  dtgesteur,  comme  l'a  indiqua 
M.  Macquaire  pour  le  mali"-,  pr6sente  des  inponvénîeoL-i  avpc  le 
café,  car  si  l'on  emploie,  comme  cet  auteur,  l'appareil  de  Solnlflii 
siphon,  quand  celui-ci  s'est  amorcé  tine  première  Tois,  la  liqamir 
mousse  sons  cesse  el  l'épuiseincnl  se  fait  très  mal,  h  muiEL^dt 
changer  l'eau  du  ballon  chaque  fois  que  le  siphon  vietnt  de  toi 
tiouner,  ce  qui  présente  de  nomhr-eux  inconvénients.  Au^  eet-i 
préférable  d'employer  In  méthode  de  IJvorkovitch. 

La  solution  étant  évaporée  à  sec  au  buin-marie,  le  r^tûduM 
traité  par  1  ou  S  centimètres  cubes  d'acide  sniruriqueà  fOO/O.pd 
repris  par  l'eau  bouillante.  L'extraction  de  la  caréine  peut  alof^i 
faire,  soit  par  te  chloroforme  k  Troid  dans  une  nm^xiule  à  robind 
la  solution  étant  rendue  aininuniacule,  soit  en  traitant  par  lo  dilt 
roforine  à  chaud  danii  un  digeateur  le  résidu  de  réVB[)oratîoa  d 
la  solution  aqueuse  en  présence  de  mangnésie  et  de  sable. 

Voici,  d'ailleurs,  avec  lous  les  déttùls  que  compurte  sa  ria\i 
tion  parfaite,  la  méthode  que  je  propose. 

On  prend  10  gr.  do  café  pulvérisé  et  sans  résidu,  ou  Iraite  j 
200  ce.  d'eau  lioiiillanle,  on  laisse  înftiser  10  minutes,  on  dora, 
et  on  renouvelle  deux  (ois  celle  opt-rution.  On  ajoute  ÏOO  ce.  d't 
el  on  chauik'  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  commence  h  se  colorw, 
décante,  on  elTectue  dans  les  mêmes  conditions  une  seconde  < 
coction  la  on  rétiiiil  le  liquide  décanté  aux  autres  porttoas  d 
obtenues,  ce  qui  donne  en  tout  un  litre  de  liquide. 

La  liqueur  est  béparée  en  rleus  parties  égale»  de  500  ce 
pondant  chacune  a  5  gr.  de  café. 

On  évapore  h  sec  au  buin-uiurie,  on  ajoute  1-2  ce.  d'acide  sti 
riquo  à  10  0/0  et  on  laissû  en  contact  eu  formant  aveo  un  agitai 
une  sorte  de  bouillie.  On  reprend  cneuilo  par  Heaa  buuillanttf 
petites  portions,  on  filtre  les  liqueurs  et  on  coalinue cette  opératîl 
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jusqu'à  ce  que  Tépuisement  soit  complet,  ce  que  Ton  vériHe  en 
ajoutant  une  goutte  d'une  solution  conccniroc  de  tannin  au  liquide 
refroidi  qui,  s'il  ne  contient  i)lus  do  caféine,  ne  doit  pas  se  troubler. 

On  peut  encore  appliquer  une  des  réactions  employées  par 
H.  Gaucher,  notamment  celle  qui  consiste  à  ajouter  quelques 
gouttes  d*une  solution  concentrée  de  vanadate  d'ammoniaque  à  une 
solution  chlortiydrique  de  caféine.  La  présence  de  cet  alcaloïde  est 
mise  en  évidence  par  une  coloration  rou^e  sang  assez  intense.  Cette 
réaction  est  du  même  ordre  de  sensibilité  que  la  réaction  au  tannin, 
soit  1/2000.  Enfin  on  peut  se  servir  de  la  réaction  mentionnée  au 
Codex. 

De  la  solution  aqueuse,  légèrement  sulfurique,  on  peut  extraire 
la  caféine  par  deux  procédés  : 

!•  On  évapore  à  sec  en  ajoutant  vers  la  fin  de  l'opération  20  gr. 
de  sable  quartzeux  lavé  et  2  gr.  de  magnésie  calcinée.  Le  mélange 
bien  sec  est  placé  dans  un  digesteur  et  traité  par  100  gr.  de  chlo- 
roforme à  chaud  pendant  3  à  4  heures,  jusqu'à  ce  qu'une  goutte 
du  dissolvant  recueillie  sur  un  verre  de  montre  s'évapore  sans 
résidu.  On  distille  ensuite  le  chloroforme  au  bain-marie  et  l'on  pèse 
le  résidu. 

2*  La  solution  sulfurique  est  additionnée  d'ammoniaque,  l'épui- 
sement se  faisant  mieux  qu'en  la  liqueur  acide,  puis  agitée  dans 
une  boule  à  décanter,  ou  mieux,  dans  un  flacon  bien  bouché.  On 
répète  cette  agitation  autant  de  lois  qu'il  est  nécessaire  en  renou- 
velant plusieurs  fois  le  chloroforme.  La  quantité  employée  peut 
atteindre  500  gr.  Quand  ce  dissolvant  n'entraîne  plus  rien,  on  dis- 
tille doucement  la  plus  grande  partie  du  chloroforme,  on  décante 
le  restant,  on  rince  deux  ou  trois  fois  avec  du  chloroforme,  on  réunit 
les  liqueurs  et  on  laisse  éva[)orer  à  l'air  libre. 

Ce  procédé,  un  peu  plus  long  que  le  précédent,  donne  de  meil- 
leurs rendements  et  un  produit  parfaitement  propre. 

Je  ferai  remarquer  qu'en  opérant  sur  10  gr.  de  café,  on  peut 
effectuer  les  deux  en  même  temps  et  obtenir  ainsi  un  contrôle. 

La  méthode  dans  laquelle  on  emploie  le  chloroforme  à  froid, 
donne  toujours  des  nombres  un  peu  plus  forts  que  ceux  obtenus 
par  le  procédé  dans  lequel  on  épuise  par  le  chloroforme  à  chaud 
dans  un  digesteur. 

En  résumé,  la  méthode  que  je  propose  comporte  : 

1*  Traitement  par  l'eau  et  évaporation  à  sec  ; 

îiJ**  Traitement  par  l'acide  sulfurique; 
.  3°  Dissolution  delà  caféine  dans  l'eau  bouillante  ; 

i"  Ici  on  peut  adopter  une  des  deux  méthodes  suivantes  : 
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A.  Ëvaporation  à  sec  en  présence  de  sable  et  de  magnésie  saivie 
d*un  épuisement  par  le  chloroforme  à  chaud  dans  un  digesleur; 

B.  Addition  d'ammoniaque  et  épuisement  par  le  chloroforme  i 
froid  dans  une  boule  à  décanter. 

Voici  quelques  chiffres,  les  cafés  ayant  été  au  préalable  dessé- 
chés à  110». 


• 

cAfi  «B  : 
Libéria. 

Muka. 

N"M.aIé«lonie. 

Nouveau  procédé  (CHCl*  à  froid) 

—           —       {CHCP  à  chaud) 

Méthode  DoiDortrue  et  Nicolas 

1.44 
1.36 
1.34 
l.iO 

• 
I.IO 

'» 
8.01 

1.40 
1.30 
1.30 

« 

1.33 

■0 

> 

0.89 

1.18 
1.08 
f.l6 

> 

• 
1.12 
11. il 

—       Gorges 

—       Herlani 

—  Delecour 

—  Dvorkovitch 

Perte  on  eau  à  110* 

Je  me  suis  assuré  qu'après  l'épuisement  par  Peau,  le  café  ne 
contenait  plus  de  caféine  en  traitant  le  résidu,  soit  par  le  chloro- 
forme à  chaud  en  présence  de  magnésie,  soil  par  le  salicylate  de 
soude  en  solution  aqueuse  et  le  chloroforme  h  froid.  Dans  les  deux 
cas,  je  n'ai  pu  extraire  de  calcine  en  opérant  sur  î25  gr.  de  café. 

Four  m'assuror  (juc  dans  l'opération  il  n'y  avait  pas  do  perle  de 
caféine  et  déterminer  le  degré  de  précision  de  la  méthode,  j'ai 
opéré  (le  la  façon  suivante  :  J'ai  traité  10  gr.  de  café  par  l'eau, 
comme  il  a  été  dit.  Dans  la  moitié  de  la  solution  obtenue,  500  ce., 
j'ai  ajouté,  0^,1  de  caféine  anhydre  et  rien  dans  Tautre  moitié.  J*ai 
terminé  le  dosage  en  opérant  parallèlement  sur  les  deux  liqueurs. 
J*ai  extrait  finalement  : 

Caféine. 


«rr 


De  la  K*^  solution G,  105 

De  la  2«  solution 0,0'i 

0,093 

La  dilïérence,  0,093,  correspond  à  la  caféine  ajoutée,  soit  0,100. 
L'écart  est  do  0^%007.  Le  nombre  des  éiuiisemenls  au  chlorofoniie 
n'a  pas  dépassé  quatre  en  employant  chaque  fois  125  oc.  de  ce  dis- 
solvant. 

Ces  diverses  données  m'ont  encouragé  à  présenter  ce  mode  do 
dosage  de  la  caféine,  pensant  qu'il  pouvait  occuper  une  place  ho- 
norable à  côté  (les  procédés  actuellement  en  usage. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SEANCE    DU    ±^    JUILLET     1807. 

Présidence  de  M.  Tanret. 

Le  procè&>verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 

M.  MouifEYRAT  est  nommé  membre  résident. 

H.  Maumerb  présente  à  la  Société  son  livre  intitulé  :  Application 
rigoureuse  des  deux  lois  générales  de  P action  chimique. 

La  Société  a  reçu  : 

Deux  fascicules  de  V Académie  des  sciences  de  Chicago; 

Un  opuscule  de  M.  E.  Teunery  Brewsler,  intitulé  :  A  masure  ot 
variability  and  the  relation  of  individual  variations  to  spécifie 
différences  ; 

Le  12*  fascicule  des  Alti  délia  Reale  Accademin  dei  Lincei ; 

Xje  programme  des  prix  à  décerner  en  1898  parla  Société  indus- 
trielle de  Mulhouse. 

I^  Président  informe  la  Société  des  décisions  suivantes  prises 
par  le  Conseil. 

En  ce  qui  concerne  les  Archives  : 

1"  Les  Archives  ne  pourront  être  consultées  qu'avec  Tautorisa- 
tion  du  Président  de  la  Société.  En  cas  de  refus  de  celui-ci,  appel 
pourra  être  porté  devant  le  Conseil. 

2*  Toute  pièce  concernant  les  intérêts  ou  les  afTainîs  de  la  Société 
devra  être  envoyée  aux  Archives  par  les  soins  du  secrétaire  et  ne 
pourra  en  être  distraite  sous  aucun  prétexte. 

En  ce  qui  concerne  la  Bibliothèque  et  les  [lériodiques  : 

1"  Les  ouvrages  pêriodicpics  reçus  par  la  Société  restent  sa 
propriété  ; 

2"  La  Société  ne  fournit  plus  les  Journaux  aux  rédacteurs  ; 
soc.  cniM.,  3*  SKK.,  T.  XVII,  ISOI.  —  MéDioires.  f9 
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2^  Les  exemplaires  vont  directement  à  la  Bibliothèque  de  la 

Société. 

Toutefois,  pour  ceux  qui  sont  reçus  en  double,  un  exemplaire  est 
reiiiis  au  secrétaire  général,  qui  en  est  le  dépositaire  et  le  remet  à 

son  successeur. 

M.  BÉCHAMP  expose  les  résultats  de  ses  expériences  sur  la  ler- 

inentation  alcoolique  sans  sucre. 

M.  Maumenk  regarde  la  question  des  fermentations  comme  eD- 
core  très  obscure.  Les  ferments  peuvent  être  divisés  en  2  classes  : 

1°  Les  ferments  solides,  les  membranes  do  la  levure,  par  exem- 
ple ;  ils  agissent  par  leur  minceur,  c'est-à-dire  par  les  actions 
capillaires  assez  fortes  en  ce  cas  pour  produire  les  actions  chi- 
mit|ues,  comme  il  l'a  indiqué  dès  1858,  presque  en  même  temps 
que  M.  Hermite  le  prouvait  par  de  savants  calculs. 

Si  M.  Béchamp  obtient  des  fermentations  avec  la  craie  de  Sens, 
c'est  aux  tests  excessivement  minces  contenus  dans  cette  craie  que 
l'action  capillaire  et  Taclion  chimique  sont  dues. 

2**  Les  ferments  solubles  qui  se  réduisent  à  un  seul,  l'eau  ;  c'est 
elle  (pii  décompose  les  sels  et  fait  agir  l'acide  et  la  base  a  poids 
égaux,  comme  je  l'ai  expliijué  la  même  année. 

L'hydrolyse,  les  actions  hydrolytiques  expliijuent  avec  la  plus 
extrême  évidence  les  faits  du  vieillissement  des  vins  et  tous  les 
faits  analogues. 

M.  A.  (iautier  les  admet  dans  la  cellule  et  adopte  le  mot,  sinon 
l'action  à  poids  égaux. 

M.  BÉCHAMP.  — Il  importe  de  donner  aux  paroles  de  M.Maumené 
la  plus  grande  a'tiention,  car  elles  permettent  de  préciser  un  |>oint 
de  l'histoire  des  fermentations,  en  même  temps  qu'un  point  de 
duc  tri  lie. 

Eu  18r)4,  ou  admettait  à  la  fois  l'altération  spontanée  des  ma- 
tières organiques  en  général,  même  des  dissolutions  a(]ueuses  liii 
sucre  de  canne,  et  la  propriété  des  matières  albuminoïdes  de  de- 
venir ferments  solubles  et  ferments  insolubles,  ou  bien  d'être  |ier- 
sonnellement  des  ferments.  Surtout  on  ne  croyait  pas  c|ue  les  moi- 
sissures, les  infusoires  qui  apparaissaient  dans  les  matières  s'alté- 
rant  fussent  la  cause  de  ciîs  altérations  ;  on  disait  même  ipie 
raltrralion  préalable  de  ces  matières,  altération  que  l'on  app€*lait 
frnneiitation,  était  la  condition  de  la  naissance  de  ces  moisissures 
ri  iiilnsoin^s.  Il  y  avait  deux  hypothèses  pour  expliquer  la  nais- 
sance de  ces  niicruorganismes  :  ceux  qui  tenaient  qu'ils  étaient  la 
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cause  de  raltération  disaient  qirils  avaient  pour  ori^^ine  des //er/zie^^ 
de  Tair;  les  autres  disaient  qu*ils  étaient  les  produits  do  la  ^^énv- 
ration  spontanée.  En  1858,  M.  Pasteur,  tant  l'hypotliùsc  des  germes 
de  l'air  était  regardée  comme  non  fondée,  M.  Pasteur,  dis-jo, 
soutint  que  tous  les  ferments,  couimc  la  levure  de  bière  elle-même, 
prenaient  spontanément  naissance  de  la  matière  alhumiuoïde  des 
milieux  fermentescibles.  Telle  est  Thistoire  avant  1857. 

De  1853  à  1857,  j*ai  expérimenté  et  j'ai  enfin  réussi  à  démontrer 
qu*à  la  température  ordinaire,  le  sucre  de  canne  pur  en  solution 
aqueuse  s'intervertit  au  contact  de  Tair,  parce  (|ue  (les  moisissures 
y  apparaissent.  Or,  le  sucre  de  canne  et  Teau  ne  jiouvant  donner 
naissance  à  rien  d'organisé  et  vivant  par  génération  spontanée,  j*ai 
conclu  (|ue  ces  moisissures  avaient  pour  origine  les  germes  de 
l'air.  Ça  été  la  première  vérification  de  Fhypothèsc  des  germes 
atmosphériques.  En  môme  temps,  je  démontrais  (|u*à  Tabri  de  ces 
germes,  les  solutions  aqueuses  du  sucre  de  canne  restaient  indéfi- 
niment inaltérées.  Quant  à  la  manière  dont  les  moisissures  opèrent 
rinterversion,  j'ai  démontré  (jue  c'était  par  le  moyen  d'un  ferment 
soluble  qu'elles  forment  en  elles-mêmes  et  <|u'elles  sécrètent  à 
propos.  C'a  été  la  première  démonstration  que  les  ferments  so- 
lubies  ne  sont  point  des  principes  d altération^  mais  de  purs  prin- 
cipes immédiats.  Enfin,  je  m'assurai  (pi'avec  le  temps,  ces  mémos 
moisissures,  après  avoir  interverti  le  sucre  de  caime,  produisaient 
de  l'alcool  et  de  Tacide  acélicjue.  Et  ça  été  la  première  démons- 
tration que  les  moisissures  étaient  de  vrais  ferments,  des  ferments 
authentiques,  sur  l'organisation  desquels  on  ne  pouvait  hésiter, 
puisqu'elles  sont  de  vrais  végétaux. 

Je  rappelle,  pour  mémoire,  {\\w  c'est  en  développant  les  consé- 
quences de  ces  recherches  (pie  j'ai  démontré  que,  comme  les  moi- 
sissures, les  cellules  de  la  levure  de  bière  contiennent,  préformé 
en  elles,  le  ferment  soluble  qui  intervertit  le  sucre  de  canne  avant 
que  débute  la  ferment<dion  alcuoliqne,  et  (pie  c«^  ferment  soluble, 
je  l'ai  nommé  zyniase,  pour  marquer  sou  li(;n  de  dépendance  et 
son  analogie  avec  la  diastase. 

Je  rappelle  aussi  mes  recherches  sur  les  microzymes  des 
calcaires,  capables  de  sécréter  une  zymase  (jui  fluidifie  l'empois 
sans  le  saccharifler  et  qui  produisait  ensuite  de  l'alcool,  de  l'acide 
acétique,  de  l'acide  lacti(jue,  etc. 

Eh  bien,  M.  Maumené  m'est  témoin  qu'en  1854  et  même  plus 
tanl,  on  ne  savait  pas  (pie  les  moisissures  qui  appîiniissf'iil  dnns 
l'eau  sucrée  fussent  capabbîs  d'int(»rvertir  le  sucn*  di»  cniiin»,  et 
encore  moins  cpi'elles  fussent  un  fennenl.  Il  ailirme  encore  aujour- 


772  BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE  DE  PARIS. 

d'hui  que  tous  les  phénomènes  d'action  zymasique  et  de  fermenta- 
tion, que  j*atlribue  aux  fonctions  physiologiques  des  moisissures 
des  cellules  de  levures  et  des  microzymes  des  calcaires,  sont  des 
phénomènes  dH hydrolyse  (mot  qu'il  a  formé  et  qui  d*une  certaine 
façon  est  bon),  déterminés  par  la  capillarité^  ce  qui  revient  aux 
explications  des  phénomènes  de  fermentation  par  les  causes  occultes 
appelées  actions  de  contact^  de  présence^  catalytique^  etc.  Mais 
j'avoue  que  je  ne  connais  pas  de  phénomènes  hydrolytiques  com- 
parables à  la  liquéfaction  de  Tempois  et  la  saccharification  de  la 
matière  amylacée,  à  Tintei^version  du  sucre  de  canne,  au  dédouble- 
ment de  Tamygdaline  et  des  autres  glucosides,  etc.,  s*accomplis- 
sanl  par  Teau  seule,  aux  basses  températures;  toujours  il  faut  faire 
intervenir  ne  agent  qui  détermine  la  réaction  par  hydratation  :  un 
acide,  une  zymase,  etc.  J'affirme,  et  j'en  ai  de  nombreuses  preuves, 
que  jamais  l'interversion  du  sucre  de  canne  et  l'hydrolyse  d'une 
foule  d'autres  principes  immédiats  ne  se  produisent  par  l'eau  seule, 
dans  les  conditions  de  mes  expériences. 

M.  WiNTER  rappelle  le  but  de  ses  recherches  physiologiques  et 
en  résume  sommairement  les  résultats  fondamentaux.  Il  fait  re- 
marquer qu'en  ce  qui  concerne  le  point  de  congélation  du  lait,  il  ne 
semble  pas  qu'il  puisse  subsister  un  doute  sur  sa  constance,  et 
pense  que  ce  moyen  doit  entrer  dans  la  pratique  courante,  à  la 
condition  ({u'on  se  mette  d'accord  sur  une  méthode  de  congélation 
uniforme,  simple  et  aussi  exacte  que  possible. 

M.  MuTTELET  a  fait  réagir  le  chlorure  de  benzoyle  sur  les  ortho- 
dlamines  monosubstituées  du  genre 

AiH.R 


AzQî  AzHS 


ofï  R  est  un  radical  gras  ou  aromatique. 
11  a  obtenu,  suivant  les  conditions  de  l'expérience,  soit  un  dérivé 

benzoyle 

<AzH.R 
AzH.COG^H!^ 
soit  un  anh\dride  de  co  dérivé  benzoyle 


Az02.C4P/       \c:.C6H'\ 
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Ces  anhydrides,  réduits  par  l'étain  et  Tacide  chlorhydriqne,  ont 
donné  des  bases  diazotables  de  formule 


AiH2.G«H3/'""^C.G6H5. 

Ni 


L'auteur  a  également  préparé  des  dérivés  nitrés  de  quelques- 
uns  de  ces  anhydrides  et  les  produits  de  réduction  de  ces  dérivés 
nitrés. 

II  continue  Tétude  de  ces  différents  composés  et  décrira  dans  un 
prochain  mémoire  les  propriétés  tinctoriales  des  matières  colorantes 
azolques  obtenues  avec  les  aminés  qu'il  a  préparées. 

M.  PoNSOT  communique  à  la  Société  les  premiers  résultats  de  ses 
mesures  osmotiques  faites  à  11^,8  au  iond  d'un  puits  du  laboratoire 
de  recherches  physiques  de  la  Sorbonne,  et  à  O'^yS  dans  une  glacière 
de  la  brasserie  de  MÎff.  Dumesnil,  à  Paris. 

La  pression  osmotique  de  deux  solutions  très  étendues,  environ 
0»',24  à  0»',62  par  litre,  a  été  trouvée  égale  à  la  pression  calculée 
d'après  la  relation  de  Van't  Hoffen  admettant  /  =  !. 

D'où  une  grande  concordance  avec  ses  mesures  cryoscopiqucs. 

H.  Ponsot  conclut  que  les  mesures  osmotiques  et  cryoscopiqucs 
sont  opposées  à  toute  dissociation  du  sucre  dans  les  solutions 
aqueuses  étendues. 

M.  Delépine  ayant  été  amené,  à  la  suite  d'études  thermochi- 
miques, à  s'occuper  de  Thydrobenzamide,  de  l'amarine  et  de  la 
lophine,  expose  quelques  observations  confirmant  la  généralité  des 
lois  thermiques.  11  montre  que  Tamarine  n'exir^te  pas  sous  deux 
états  allotropiques,  comme  l'avait  indiqué  Claus. 

M.  Freundler  a  continué,  en  collaboration  avec  M.  Etaix,  l'étude 
qu'il  avait  entreprise  sur  les  variations  du  pouvoir  rolatoirc  dans  la 
série  de  l'acide  méthyladipique. 

M.  C.  Marie  a  étudié  l'action  de  Tacide  hypophosphoreux  sur 
l'acétone.  Il  a  obtenu  ainsi  un  acide  cristallisé  dont  les  propriétés 
sont  celles  d*un  acide  dioxyphosphini({ue 


L*auteur  se  propose  d'étendre  la  même  réaction  à  d'autres  corps 
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H  fonction  cétoniqiie,  H  iVàienUre  rnction  da  l'tride  pliiiftpl 
dnns  les  tnétnes  conditions. 

M.  Tanret,  en  réponse  à  MM.  firandes  et  Stoelir,  qui  cODla 
les  formules  <Îb  ses  glucosines,  montre  que  ces  auteurs  ont  s 
un  traitement  tout  dilTérent  du  sien  ;  il  n'est  doDc  pas  étonnU 
qu'ils  aient  obtenu  d'autres  bases  que  lui,  de  la  pyriditie  aolammod 

M.  Tahhet  expose  ensuite  ses  recherches  sur  la  membntnf  c&Ud 
lairn  des  champignons.  Quant  on  chauffe  la  ronçin*»  di-  BncooiU 
liendanL  une  dizaine  d'heures  à  100°  avec  de  l'acide  suiriinqual 
2  0/0,  olle  «uliit  une  transformation  mol(?culaire  telle  ijuc  si,  ajiri 
lavage,  on  la  traite  par  de  la  soude  étendue,  elle  s'y  dissuul  pati 
tiellement;  une  addition  d'acide  en  précipite  ensuite  un  hydrata  «1 
carbone  qui,  en  s'hydrolysant,  dotme  dn  glucose  ordinaire,  fîa 
hydrate  de  carbone  accompagne  ainsi  la  chitine  que  MM.  tîUson^ 
Wintersleiu  ont  montré  exister  dans  les  champignons.  M.  Tanrfl 
a  trouvé  que  la  chitine  manque  comjilèteinent  dans  lu  levtinrd 
bière. 
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N"  15B.  —  ObserTatioDB  eur  les  spectres  des  compdi 
p.ir  H.  A.  de  GRAHONT. 

Des  ^^oll^usion&  et  des  erreur»  so  prnduiôi'nt  assoz  &ouvi<ui  i 
sujet  dos  <;pectres  d'émission  obtenus  au  moyen  des  coraposê*  j 
sels,  oxydes  ou  dissolutions.  J'en  ai  trouvé  do  récents  excmpl 
dans  plusieui-s  travaux  originaux  et  dans  les  IraitAfi  didaclir|iK 
spDctroscopie  II  m'a  donc  sembla  utile  de  préciser  ici  la  notion  i 
deux  classes  fondamentales,  bien  tranchées,  de  spectrvs  ronni 
par  Ie5  corps  composée  et  auxquelles  peuvent  se  raiiiHner  t 
les  antres. 

!•  Les  spectres  de  lignes,  dus  aux  élémenlâ  ens-mémes  el  prt 
bnblement  à  l'atome  du  corps  simple  mis  en  lihorté,  soit  par  Ij 
chaleur  d'une  llamine  à  tempera  lu  re  ti-és  élevée,  soit  par  X'él 
celle  «électrique.  On  pourrait  les  appeler  :  spectres  atotaiqites. 

2'  Les  spectres  de  haades,  dus  aux  composés  volaliliftés  ol  d 
df^composés  par'  les  flammes  aux  tempéroturea  retativucDeol  { 
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élevées  OÙ  on  les  produit.  Ils  sont  dus  à  la  molécule  du  composé  et 
varient  avec  la  nature  de  celui-ci.  Ils  sont  difTérents  avec  les  divers 
sels  d'une  même  série  d'un  seul  métal.  On  pourrait  les  appeler  : 
spectres  moléculaires. 

Certains  spectres  de  bandes,  produits  dans  des  circonstances 
toutes  spéciales,  forment  encore  une  troisième  catégorie  dont  nous 
n'aurons  pas  à  parler  ici  ;  ce  sont  les  spectres  de  bandes  cannelées 
et  résolubles  en  groupes  de  lignes  que  donnent,  dans  des  tubes  à 
basse  pression,  certains  corps  simples  libres.  Bien  que  s'obtenaot 
à  la  pression  ordinaire,  le  spectre  de  Swan  rentre  dans  cette  troi- 
sième catégorie. 

Avec  les  procédés  usuels  dans  les  laboratoires,  flamme  du  bec 
Bunsen  ou  du  chalumeau,  étincelle  électrique  de  la  bobine  seule 
éclatant  soit  sur  une  dissolution,  soit  sur  un  sel  fondu,  on  observe 
en  général  un  mélange  des  deux  classes  1  et  2  de  spectres  :  lignes 
principales  du  métal  ou  des  métaux  contenus  dans  le  sel  partielle- 
ment décomposé  par  la  source  calorifique,  et  bandes  (non  réso- 
lubles en  groupes  de  lignes)  dues  soit  au  sel  lui-même,  soit  à  des 
composés  plus  simples  et  plus  résistants,  par  exemple  bandes 
d'oxydes  qui  résultent  de  la  rupture  de  la  molécule  saline.  C'est  à 
cette  catégorie  mixte  de  spectres  que  se  rapportent  la  plupart  des 
belles  planches  gravées  de  TAtlas  des  «  spectres  lumineux  »  de 
M.  Lecoq  de  Boisbaudran.  Faute  de  s'être  rendu  compte  des  idées 
ci-dessus  exposées,  certains  savants  étrangers  se  sont  étonnés  de 
ne  pas  voir  apparaître  dans  les  spectres  des  métaux,  directement 
étudiés  par  eux  dans  Tare  ou  Tétincelle,  une  partie  des  raies  figu- 
rées dans  l'Atlas  de  M.  de  Boisbaudran  et  qui  sont  en  réalité  des 
bandes  plus  ou  moins  étroites  dues  au  sel  ou  à  l'oxyde  lui-même. 
11  en  a  été  ainsi  pour  le  cuivre,  l'argent,  le  potassium,  Tof...,  et 
M.  Lecoq  de  Boisbaudran  a  répondu  récemment  en  rétablissant 
les  véritables  origines  de  ces  raies  (C  /?.,  1. 124, 8  et  21  juin  1897). 

Dans  la  l'*  classe  rentre  naturellement  ce  que  j'ai  appelé  les 
spectres  de  dissociation.  J'ai  doinié  ici  même  (1),  avec  les  lois  qui 
les  régissent,  la  manière  de  les  obtenir  au  moyen  de  l*étincclle 
électrique,  fortement  condensée  par  une  batterie  de  bouteilles  de 
Leyde,  et  de  produire,  à  volonté,  les  spectres  des  métalloïdes 
comme  ceux  des  métaux,  dans  les  minéraux  conducteurs  ou  vola- 
tilisables,  aussi  bien  que  dans  les  sels  fondus. 

Dans  les  spectres  de  dissociation,  spectres  de  lignes  par  excel- 
lence, cha(iue  corps,  mis  en  liberté,  donne  ses  raies  individuelles 

(1)  Bull.  Soc.  chim.,  1895,  l.  13,  p.  945. 
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comme  s'il  éluit  seul,  et  l'ensemblB  observé  nVMi1l«  «le  In  jnïl# 
position  des  lifînes  <li?9  difT^renls  corps  (tu  composû  disMiriiV.  l'I» 
sieure  de  ces  ligiieg,  dilluses,  Irès  élargies  et  snmtilnnt  Inîr 
UoQ  aux  principes  que  nous  avons  donnés,  pHniissanl  éin  d 
bflDiles.  Co  sont  cegiéndanl  bien  des  lignes  dues  aux  él6meiitâ  arc 
marnes,  mais  elles  ont  tîlâ  i^lai^ies  et  estomp<5ea  par  l'accruts 
ment  de  la  condensation  ',  si  l'on  diminue  graduellemenl  ('«lle-«i,ll 
pseudo-bande  se  réiluit  soit  à  un  doublet,  soil  à  une  seul»  lipil 
oai-acLénstique  du  spectre  élémentaire^.  Lee  raies  les  plus  dilFuMl 
et  les  plue  élargies  pur  la  coiiiicnsation  ont  promue  toujours appar 
les  premières  et  peuvent  être  considérées  comme  les  •  capit«Wl 
(Hauptlinten).  Cetle  obspn*ation  a'apptiquo  jihis  spéuialrnient  i  I 
partie  la  plus  réfranglble  du  speclrc  visible,  ot  surtniil  aux  <iiwdrfl 
des  métalloïdes,  dont  les  raies  semblant  s'élargir  Pt  se  diiïuser  à 
plus  en  phis  dans  le  bleu  et  dans  le  vioM,  de  telle  fwrle  que  1*1 
sieurs  lignes,  bien  visibles  dans  les  lubos  ait  t'Iiickcr  ou  do  Soi 
avec  l'étincelle  de  la  bobine  ou  d'un  faible  rondonsateur,  ae  «oif 
presque  plus  discernables  dans  les  sels  fondus  avec  ime  forte  con> 
deDsalioQ.  Il  en  ost  de  même  pour  les  doublets  du  sodium  titan  II 
bleu  et  l'indigo.  La  double  rai»  violotle  du  potassium  est  iranitfur 
mée  en  une  seule  forte  bande  diffuse  404,5,  etc. 

Qu'un  spectre  de  dissociation  soit  obtenu  avec  un  com 
solide  ou  un  sel  fondu,  il  présente,  à  peu  de  chose  près,  losménl 
caractères,  avec  celte  différence  que  les  raies  de  l'air  sont  prafiqi) 
complètement  absentes  dans  le  spectre  du  corps  fondu,  tandis  q^ 
les  quatre  ou  cinq  groupes  principaux  de  l'air  sont  assex  dtflldkl 
h  faire  disparnitre  du  speclrïî  du  corps  solide. 

Il  parait  y  avoir,  toutefois,  un  peu  plus  de  nébulosittJ  dans  la 
raies  des  sels  fondus.  Les  mêmes  sels,  solîdiRés  au  conlrain 
autour  d'électrodes  en  platine  et  placés  dans  l'hydrogène  aver  un 
distance  înterpolairo  très  courte,  ont  pu  être  volatilisés  dans  l'ftid 
celle  fortement  condensée.  Dans  ces  conditions,  les  rates  des  mt 
taux  et  celles  des  métalloïdes  ont  bien  npporu  avec  leurs  inUnMîU 
relatives,  mais  plus  étroites,  surtout  lorsque  la  dissociatioD  d 
paraissant  pas  enwri}  complète,  les  raies  de  moindro  inten^ 
n'étaient  pas  encore  visibles  ou  l'étaient  k  peine. 

Il  semblerait  donc,  lorsqu'on  observe  les  spectres  de  dis 
tion,  que  pour  faire  apparaître  les  raies  les  plus  faibles  des  éli 
ments,  il  faille  augmenter  In  quantité  d'électricité  accurouk%  dai 
le  condensateur,  jusqu'à  rendre  dilTuscs  les  raies  do  premier  onl* 
de  chaque  spectre.  Je  le  répèle,  cet  effet  est  surtout  apparent  à 
la  partie  la  plus  réfrangible. 
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Il  me  paraît  intéressant  de  signaler  aussi  le  fait  de  Tapparitiou 
et  de  la  disparition  successives  et  dans  nn  ordret  constant  des  dif- 
lérentes  raies  d*un  même  spectre  élémentaire.  Les  lignes  capitales, 
visibles  les  premières  et  disparaissant  les  dernières,  correspondent 
aux  c  raies  longues  »  étudiées  par  M.  Norman  Lockyer  dans  les 
alliages*  Cette  succession  dans  la  visibilité  est  observable  soit  avec 
un  même  corps  et  des  décharges  électriques  d'intensités  variables, 
soit,  pour  des  conditions  électriques  constantes,  lorsqu'on  fait 
varier  dans  un  composé  la  teneur  du  cx)rps  étudié,  depuis  zéro 
jusqu'à  une  quantité  donnant  dans  le  spectre  toutes  les  raies  obser- 
vables de  ce  corps,  s*il  était  seul.  Les  raies  de  Targent  dans  la 
galène  (1)  m*ont  fourni  un  exemple  frappant  tlo  ces  disparitions 
successives  de  lignes,  suivant  la  diminution  du  métal  dont  elles 
indiquent  la  présence.  C'est  ainsi  que  se  comportent  les  métaux 
lourds:  or,  cuivre,  fer,  nickel, cobalt,  chrome,  etc. 

On  peut  aussi  tirer  d'utiles  indications  de  la  durée  dapparition 
du  spectre  entier  ou  des  lignes  principales  d'un  corps  dans  le 
spectre  d'un  composé  où  il  n'est  pas  prédominant.  Le  temps  de 
visibilité  de  raies  ainsi  passagères  m'a  paru,  pour  plusieurs  mé- 
talloïdes, être,  sinon  proportionnel  à  la  quantité  de  l'élément  ainsi 
momentanément  représenté,  du  moins  fonction  de  celle-ci.  Cette 
durée  semble  constante,  quelle  que  soit  la  portion  du  fragment 
soumise  à  l'étincelle.  On  a  donc  affaire  à  une  substance  homogène. 
C'est  le  cas  de  plusieurs  produits  métallurgiques  où,  par  la  brève 
apparition  de  ses  lignes  capitales,  le  phosphore  est  reconnaissable, 
ainsi  que  dans  les  minéraux  ou  les  sels  fondus,  pour  des  teneurs 
voisines  du  milhème. 

U intermittence  et  l'irrégularité  des  raies  de  certains  corps,  au 
milieu  d'un  spectre  fixe,  peuvent,  d'autre  part,  donner  idée  de  la 
structure,  ou  plutôt  de  la  répartition  des  éléments  dans  le  composé 
étudié,  s'il  est  solide.  J'ai  pu  constater  ainsi  fréquemment  l'inégale 
dissémination  d'un  corps  dans  un  mémo  fragment,  en  déplaçant  la 
position  de  l'étincelle  sur  les  divei*s  points  de  sa  surface  et  en 
observant  alors  des  réactions  spectrales  différentes.  On  a  ainsi 
passagèrement  les  lignes  brillantes  d'un  corps  souvent  indiqué 
cx)mme  c  traces  »  par  l'analyse  quantitative  ou  même  omis,  tandis 
qu'il  est  présent,  en  réalité,  sous  la  forme  de  faibles  parties  d'un 
minéral,  mécaniquement  et  irrégulièrement  interposé  dans  la  subs- 
tance hétérogène  étudiée.  De  cette  manière  apparaît  le  spectre  du 

(i)  Voir  Analyse  spectrale  directe  des  minéraux^  p.  G9. 
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7.'n\e,  dû  sau»  doute  h  rie»  Traj^mont:;  de  lilunilft,  tUite  lu  i^nl^nr 
Anna  la  chalkoiiyrite. 

La  faible  teneur  d'un  Élément  dun:^  une  subâtanoe  peut  donc 
iiiHiiirester  de  trois  manières  dilTéreot»»  :  1*  par  un  sp(>ctre  p^rs 
tant,  mais  réduit  à  certaines  raies  capitaluâ;  2*  par 
])ossa}^r,  mais  de  dur^-e  l'gule,  pour  une  in^ine  sulislonoe  6Ua\ 
3"  par  un  spectre  iiilermittent  et  irrégulier. 

11  est  bon  d'ajouter  que  la  sensibilité  des  réactions  specIralM  i 
absolument  variable  d'un  élément  à  l'autre. 

.l'fii  voulu  réunir  ces  observations  pr^lîminaireâ  avoni  de  |i 
SLiiler  ici  les  résultats  de  mes  recherches  sur  les  spertrcs  (lo  d 
501'iutian  des  dilTérents  corps  simples.  J'flJouU'rni,  en  lonnlns 
que  l'avantage  de  leur  emploi  consiste  surtout  dans  ridiMitiRcsb 
facile  et  certaine  de  chaque  élément  raractérisé,  d'une  mioii 
invHi'inlile,  par  son  spectre  particulier,  toujours  le  mi^me,  quef  q 
S'iil  le  composé  étndii^. 


H°  157.  —  Spectres  de  dissociation  des  sels  fondas. 
Métaux  alcalins  :  sodium,  lithinm  ;  par  M.  k.  de  GRABOHI 


Lna  spectres  de  dissociation  les  plus  faciles  à  étudier  dans  l'rlii 
celle  condensée  sont  ceux  des  sels  des  métaux  alcalins,  à  caii!>e<l 
la  Tiisibilité.  de  ta  stabilité  et  de  la  simplicité  ipi'iU  présentent. 

Il  sunit  alors  de  déduire  du  spectre  total  examiné  les  bgnes  i 
mélnl  pour  avoir  un  spectre  de  métalloïde  complet  sans  rerouri 
|iour  le  produire,  à  l'emploi  dt's  lubes  de  Pliickor  ou  de  Salet.  Jl 
donc  préféré  commencer  par  les  spectres  dos  mélunx  Hkaiil 
usuels,  t(!ls  qu'ils  se  présentent  dans  la  dissociation  da  lours  sa 
en  fusion.  Ils  dilTèrent  un  peu  de  ceux  obtenus  jusqu'il  pi 
soit  avec  le  métal  hbrR  et  une  faible. rondensalian,  ftoil  trvftc  tc<  i 
fondu  et  la  bohine  seule.  Beaucoup  dn  It^its,  surtout  dans 
partie  la  plus  refran^hle  du  spectre  s'élargissent  hq  deveiu 
(lilTuses;  les  composantes  des  doublets  paraissent  confondîtes, <|uc 
que  soit  la  dispersion  employée,  en  se  transforinniil  on  li 
raies  non  résolubles.  On  trouvero  des  mesures  plus  précises  < 
longueurs  d'onde  du  sodium  en  se  rapportant  au  mémoire 
MM.  Eder  et  Valenta  (I),  qui  opéraient  sur  lo  métal  libre  dflna  i 
atmosphère  d'hydro^ne  avec  une  condensation  de  TMiblo  surfa 
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Le  spectre  du  lithium  a  été  mesuré  avec  une  très  grande  précision 
parllM.  Kayser  et  Runge  (1)  dans  Tare,  où  les  raies  sont  les  mômes 
que  celles  obtenues  et  données  ici. 

J'ai  établi  les  raies  particulières  à  chaque  métal  dans  les  condi- 
tions de  l'expérience  :  1®  en  soustrayant  du  spectre  complet  d'un 
sel  les  lignes  du  métalloïde  combiné  et  répétant  Texpérience  avec 
plusieurs  sels  du  même  métal  ;  2®  en  observant  le  spectre  d'un  car- 
bonate où  les  raies  du  carbone  n'apparaissent  que  dans  des  condi- 
tions spéciales  (2).  La  dissociation  du  sel  est  plus  ou  moins  facile  à 
obtenir  suivant  la  classe  de  celui-ci  :  facile  avec  les  chlorures,  bro- 
mures, ioduresy  sulfures,  sulfates,  phosphates...,  elle  est  plus  diffi- 
cile avec  les  carbonates  et  les  fluorures  où  elle  nécessite  une  plus 
haute  température  et  une  plus  grande  différence  de  potentiel.  Les 
mesures  de  longueur  d'onde  données  ici  ont  été  obtenues  avec  un 
spectroscope  à  vision  directe  à  deux  prismes  composés,  dédoublant 
la  raie  D  du  sodium  (Na«)  en  deux  composantes,  écartées  d'une 
division  micrométrique  dont  un  peu  d'habitude  permettait  d'éva- 
luer le  dixième.  Ces  valeurs  sont  rapportées  au  spectre  normal  du 
soleil  photographié  par  Rowland.  J'ai  gardé  pour  Na,  et,  dans  un 
prochain  mémoire,  pour  K,  les  désignations  alphabétiques  de  raies 
de  la  planche  V  de  l'Atlas  des  Spectres  lumineux  de  M.  Lecoq  de 
Boisbaudran. 

Sodium, 


^  1616.1 
(  615.5 
589.6 
589.0 
568.8 
568.3 
567.5 
567.0 


P 


Forte,  vive. 

(  515.5 
'  1  515.1 

Assez  forte. 

Forte,  vive. 

Assez  forte. 

Intense. 

(498.3    ) 

Bien  vis.,  très  difT., 

Intense. 

^  (  497.9    ] 

à  peu  près  confond. 

Forte,  vive. 

♦    457.2 

Faible,  diffuse. 

Forte,  vive. 

*    467.0 

Assez  bien  vis.,  diff. 

Faible. 

*    454.5 

Faible,  diffuse. 

Faible. 

*    449.9 

Assez  bien  vis.,  diff. 

Pratiquement,  et  surtout  en  présence  des  métalloïdes,  le  spectre 
du  sodium  se  réduit  aux  trois  doublets  vifs  et  caractéristiques  Na$, 
Naa  (D  de  Frauenhofer),  Na^,  chacun  d'eux  étant  vu  comme  une 
seule  raie  dans  les  appareils  monoprismatiques,  avec  une  fonte 
moyenne.  Nat  vient  en  seconde  ligne;  la  valeur  que  je  lui  attribue 
semble  un  peu  forte  (Kayser  et  Runge,  515,37  et  514,92).  Les  dou- 


(i)  t'cber  die  Spoclron  der  éléments  (Ahhandiung  Bi^rlioer  Akad.,  1890). 
(2)  Je  les  ai  établies  récommont  (C.  i?.,  t.  125,  19  <a  20  juillet  1897). 
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lilels  siiivuiits  sont  plus  taiblus.  eslonipés  nt  «■Inrgis  jiitu|u'à  Tonn 
cliaciin  une  handi?  liiffiiâe  ;  cetis  que  prt'cède  l<i  signo  •  nu  sont  (i 
résolubles,  ù  cause  iJe  la  i-oiidensalion  employée  (4  à  6  jbftim  = 
à  70»!  I 


Lilhia 


670.8 

610.3 
49T.2 


400.3  1-Wu-.  large.aiffBi 

«".3  Bien  visiWi?. 

413,  j  Bien  vis..  Ircs  dt 


Un  gpeoire  aussi  t?iiiipte  Tonne  rie  eus  six  raie^,  facik>B  à  voir  i 
liioii  (tracté  ris  tiques,  renti  l'emploi  des  sels  de  lilhium  iiarlieulij 
romont  favorable  à  l'iîtude  des  spectres  des  mûialloîdes.  Les  qu«l 
premitii'es  raies  sont  toi^jours  vues  avec  l'étincellB  Matant,  iwil  s 
le  inétul.soil  sur  la  solution  d'un  de  ses  sols;  mais  k^s  intcneîtl 
relatives  des  rRies  varient  dans  les  deux  cas.  iil.S  n'avait  4 
observée  jusqu'alors  que  dans  l'arc  électrique,  elle  est  ici  tri 
remarquable,  même  avec  une  faible  condensation.  L'cxistunev  i 
jl3,!2 avait  étépri^vue  par  M.  Lecoq  de Boisbaudran,  qui  Tavailci 
i-.iil^o  faillie  à  des  considérations  théoriques,  avant  do  In  dfTouvi 
faible  et  étroite  dans  une  solution  rantentrée. puis  jilus  visililti  hw 
Li^CO"  fondu.  Dans  l'étincelle  condensée  elle  est,  au  contrain-,  tu 
large  et  nébuleuse. 

N"  158.  —  Spectres  de  dissociatioD  des  selsfoodas. 
Métaux  alcaliaa  :  PotaBsium  ;    par   M.    A.   dt  GRAKOH' 

Les  jirincipaux  mémoires  relatifs  au  spectre  du  potasâi  um  «vaie 
pour  bases  des  conditions  expérimentales  dilTéreiittis  de  celles  i 
je  me  suis  placé,  c'esl-à-iiire  de  l'action  d'une  forte  condereutH 
opérant  In  disso(!iation  complète  d'un  sel  fondu.  J'tii  obtenu  aim 
réunies  dans  un  même  spectre,  des  raies  obeervéea  jusqu'ici  imli 
pendamment  les  unes  des  autres  dans  des  procédés  très  différtiul 
et  entre  lesquelles  on  remarquera  des  rapports  d'inlun&iu'^  rel 
Lives  <|ui  ne  sont  pas  semblables  â  ceux  des  lignes  correspoadai>(i 
diins  les  travaux  précédents.  M.  Lecoq  de  Boisbaudran  opèruitavi 
l'étincello  non  condensée  sur  le  sulfate  de  potassium  fundu 
M.  Hug^'ins  et  MM.  Eder  et  Valenta  avec  une  faible  condensalii 
b  lu  tempéralure  ordinairit  ;  M3f .  Liveing  M  Dewar  et  MM.  Kaysi 
et  Himge  dans  l'arc  électrique  oij  le  spectre  du  potas-tium  est  nol 
bleuient  moins  riche  en  lignes  que  dans  l'i^tincelle.  Les  dîspositi 


A.  DE  GRAIIOMT.  781 

électriques  et  optiques  employés  ici  étaient  les  mêmes  que  dans 
mes  travaux  antérieurs  où  on  en  trouvera  la  description. 


Potassium. 

169.9 

Difficile  à  voir. 

505.1    (3)  Faible, 

166.6 

Difficile  à  voir. 

500.7         Faible. 

693.9 

Assez  forte. 

485.55  (4)  Assez  bien  visible. 

691.1 

Très  bien  marquée. 

485.1    (4)  Assez  bien  visible. 

630.80  (1) 

Bien  marquée. 

C     482.9         Assez  forte. 

624.55  (1) 

Bien  visible. 

465.2    (5)  Assez  bien  visible. 

611.75(2) 

Très  bien  marquée . 

460.6   (6)  Assez  bien  visible. 

583.2 

Forte. 

450.65(6)  Faible. 

581.1 

Asses  bien  visible. 

446.6   (5)  Faible. 

580.1 

Forte. 

438.8    (6)  Asses  bien  visible. 

518.3 

Très  bien  marquée . 

430.95  (5)  Assez  bien  visible. 

551.5    (1) 

Faible. 

430.65  (6)  Assez  bien  visible. 

536.0 

Bien  visible,  diffuse. 

426.4    (4)  Assez  forte. 

534.4 

Assez  bien  vis.,  diiT. 

422.55  (5)  Assez  bien  visible. 

534.0 

Bien  visible,  diffuse. 

422.25  (5)  Assez  bien  visible. 

532.35 

Assez  bien  vis.,  diff. 

421.0   (5)  Faible. 

511.3    1 
509.9    i 

Asses  bien  vis.,  diff. 

418.55  (6)  Assez  forte,  large. 

pi*esque  confondues. 

1    404.55        Forte,trèslarge,diff 

Plusieurs  raies  dans  le  violet  constatées  seulement  par  MM.  Eder 
et  Valenta  au  moyen  de  la  photographie,  plus  sensible  que  Tœil 
dans  cette  région,  ne  m*ont  pas  paru  visibles. 

Pour  avoir  une  plus  grande  précision  dans  les  longueurs  d*onde 
on  se  reportera  d'abord  au  mémoire  de  MM.  Kayser  et  Runge  sur 
le  spectre  d*arc  du  potassium  (Abban.  Berlin,  d,  Akad^  1890),  et 
pour  les  lignes  qui  ne  sont  pas  dans  Tare,  au  travail  déjà  cité  de 
MM.  Eder  et  Valenta.  Tous  ces  observateurs  avaient  à  leur  dispo- 
sition des  appareils,  réseaux  de  Rowland  ou  speclrographes,  qui 
ne  se  trouvent  pas  à  la  Faculté  des  sciences  de  Paris.  L'approxi- 
mation donnée  ici  suffit  d'ailleurs  amplement  pour  Tidentillcation 
des  raies  dans  les  recherches  courantes  d'un  laboratoire  de  chimie. 

Les  raies  rouges  classiques  Kî  situées  à  roxtrémité  du  spectre, 
toujours  assez  diffuses,  ne  sont  visibles  qu'avec  des  appareils  peu 


(1>  Vue  par  Huggins  seulement  (Pbil.  IraDs.^  t.  154,  18Gi). 

(2)  Vue  par  Huggins,  puis  par  Lccoq  de  Boisbaudran  seulement. 

(3)  Vue   par   Lecoq   de   Boisbaudran  seulement  {Spectres   lumineux^  1874, 
atlas,  pi.  V). 

(4)  Vue  par  Liveing  et  Dewar  seulement  {PhiL  trans,^  t.  174,  1883) 

(5)  Vue  par  Eder  et  Valenta  seulement  (I^eiiirsc/ir.  Wioaor  Akad^  t.  61, 18l>4). 

(6)  Vue  par  Lecoq  de  Boisbaudran,  puis  par  Eder  et  Valenta  seulement. 
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611,75  a  été  vue,  assrz  taîhk*,  par  M.  L(m*o(|  de  Ek 
IVtiiicplle  (le  la  bobine  seule  avec  le  sulfate  de  |»oij 
MM.  K<ler  et  Valenta  eonsidèrenl  ces  raies  corniin 
potassium,  sans  chercher  à  leur  attribuer  (rori^rinf 
jours  rencontrées  accompa^^nant  le  doublet  Ky  dan 
tassium  fondus  quand  on  eni])loie  une  condensation 
ont  toujours,  je  le  répète,  fini  par  être  obtenu»^,  ii 
en  l'absence  de  raies  de  corps  étrangers.  Je  les  n 
caractéristi(|ue$  du  S|)eetre  de  dissociation  du  pi^ta 
sels. 

Le  groupe  le  plus  vif  est  Kx  dans  le  vert,  et  | 
réaction  la  plus  sensible  du  potassium  dans  Tétinci 
faible,  «HtTus,  et  les  deux  médianes  se  confondei 
prisme.  Kr,  est  plus  faible  et  notablement  plus  difT 
conditions  ordinaires;  il  parait  facilement  en  une  r 
510.5  environ.  Pans  le  bleu  K  est  au  contraire  sei 
forcée  et  devient  caractéristique;  cette  raie  mampi 
•lans  l'arc. 

IV  même  120.  i  dans  l'indigo  et  418,55  dans  le  \ 
plus  intenses  par  la  condensation  dont  l'augmentai 
liiirs  particulitM'riueiit  siMilir  dans  cette  région  d 
«irrnit're  \isilile.  e>t  un  iloublel  qui,  dans  rétincf*l] 
inuisfi'nni'f  en  uni-  furlr  bandf  iliflluse,  non  n^so 
iiru>e  ri  iiir.t^:.':i>tiqiu'  du  potassium. 


w..   â  r  A 


0~_    1» r  J-   —Ta ■• l# • .    %   t 


p.  SABATIER.  78â 

addition  d'eau  (1).  Je  suis  parvenu  ultérieurement  à  reproduire  ce 
composé  bleu  en  traitant  par  un  composé  cuivreux  quelconque  une 
solution  d'acide  nitrosulfurique  AzO*(S03H)  dans  Tacide  sulfurique 
concentré  (2). 

La  teinte  ainsi  réalisée  n*est  semblable  à  aucune  de  celles  si 
variées  que  fournissent  les  composés  du  cuivre  :  l'étude  directe 
du  spectre  d'absorption  m'a  prouvé  que  celui-ci  diffère  absolument 
de  celui  des  composés  cupro-ammoniacaux  bleu  violacé,  aussi  bien 
que  du  spectre  d'absorption  pourpre  du  bromhydrate  de  bromure 
que  j'avais  étudié  autrefois  (C.  /?.,  1894,  t.  118,  p.  1144  et  1260). 

J'en  ai  conclu  que  la  cause  principale  delà  coloration  appartient 
à  l'acide  existant  dans  la  liqueur,  et  probablement  issu  à  la  fois  de 
l'azote  et  du  soufre.  Aucun  acide  coloré  de  cette  série  n'avait  été 
préparé  à  l'état  libre,  mais  Frémy  avait  obtenu  un  sel  de  potassium 
dont  les  solutions  aqueuses  sont  bleu  violet  foncé  et  auquel  on  a 
assigné  la  formule  AzO(SO^K)*. 

J'ai  préparé  ce  sel  d'après  les  indications  de  Raschig  (Lieb.  Ann. 
Cb.f  141,  p.  223)  :  ce  sont  des  cristaux  rognonnés,  jaune  orangé, 
qui  ne  tardent  pas  à  se  détruire  spontanément  avec  déflagration  (3). 
Leur  solution  aqueuse  saturée  est  bleu  violet  foncé  et  rappelle  le 
permanganate.  J'ai  constaté  que  son  spectre  d'absorption  est  très 
voisin  de  celui  des  liqueurs  bleues  obtenues  par  l'action  des  com- 
posés cuivreux  sur  les  solutions  nitrosulfuriques.  J'en  ai  déduit  que 
celles-ci  contiennent  un  sel  de  l'acide  nitrosodisulfonique  inconnu, 
et  j'ai  cherché  à  isoler  ce  dernier. 

II.  —  Synthèse  de  l'acide  nitrosodisulfonique. 

On  n'arrive  à  aucun  résultat  utile,  quand  ou  traite  {)ar  un  acide 
quelconque,  même  dilué,  les  solutions  aqueuses  du  nilrosodisuUb- 
nate  potassique  ;  il  y  a  décoloration  immédiate,  Tacide  libre  étant 
sans  doute  destructible  par  l'eau. 

Quelques  observations  me  firent  espérer  la  possibilité  d'une 
synthèse  directe.  Pendant  la  préparation  des  cristaux  d'acide  nitro- 
sulfurique, au  moyen  d*anhydride  sulfureux  agissant  sur  l'acide 

(i)  Assoc,  franc,  pour  l'avanc.  des  sciences  (Congrès  de  Bordeaux,  i8C>5, 
t.  1,  p.  244). 

(2)  A^soc.  franc,  pour  l'nvsnc,  des  sciences  (Congrès  do  Tunis,  1896,  t.  1, 
p.  155);  puis  Comptes  rendus,  1806,  t.  122,  p.  1417. 

(3)  Au  cours  de  cette  préparation,  j'ai  constaté  aussi  les  cristaux  bleus  h 
composition  variable,  signalés  par  lianlzsrb  et  Scmplc  (D.  cli.  O.^  18*J5,  p.  2744), 
qui  les  considèrent  justenicnl  iuniniu  une  dissolution  cristalline  du  sel  violet 
dans  Toxiinidosulfonate  de  potassium  incolore. 


ÎS4  HÉHOIBES  PHÉSENTÊS  A  lA  SÔCîftTe  CfmnoVE 

Bitoliqiic  fiiinant  rorrotdi,  j'avais  plusiours  fois  coitalAtd  ('«ppnritiot 
d'un  liqiii'le  violai  îaslable,  se  détruisant  promptetncot  avec  bouil- 
lonnement gazeux,  et  que  d'abord  j'nvaiâ  pris  pour  io  raob^-drida 
azoteux.  Ce  liquide  s'était  montré  vers  la  lîii  de  l'up^ralinn  aiiprài 
de  l'uriClce  du  vase,  là  où  le  gaz  sulfureux  en  excès  reocontrail  k  it 
fois  des  produiU  nttréset  de  l'air  bumide.  Il  se  moatra  de  nouveaa 
quand  pour  essorer  les  cristaux  encore  imprégnés  d'enu-m^re,  ja 
les  plaçai  sur  une  plaque  poreuse  sous  cloche  au-dessus  d'ai 
sulturique  pas  très  concenti'é  :  la  coloratiou  violette  apparut  il 
co  dernier. 
La  formule  brute  de  l'acide  peut  être  réalisée  par  les  sj'Sténes: 

AïO -f  SO' +  SO»H» 
ou  bien  : 

Je  U'ntai  d'abord  défaire  agii  l'oxyde  azotique  sur  l'acide  S 
riiri(|no  Sfitun5  d'anhydride  sulfureux.  L'action,  réalisile  en  i 
ferniv,  l'ut  uulli?;  mais  en  faisant  arriver  le  gaz  dans  un  vas^li 
ouvert  et  refroidi,  où  par  suite  accédaient  l'air  et  l'humidité,  «ta 
gouttes  bleues  instables  apparurent  eur  la  pnroi,  et  iwrfai»  li 
hquide  tout  entier  prît  une  teinte  lilas. 

Le  peroxyde  d'nzotn  AzQ»  employé  dans  les  mêmes  coodition 
fournit  seulement  de  l'acide  nitrosulfurique. 

Je  sont^ai  donc  ii  in'edresser  à  l'anhydride  azoteux  uu  tout  M 
moins  au  système  équivalent,  2A20-{-0.  Dans  l'acide  sulfuriqui 
préalablement  saturé  do  gaz  sulfureux  el  relroidi  é  0*.  je  diripc  » 
mélange  d'oxyde  azotique  et  d'air  réglé  ii  volumes  à  peu  prée  égaux 
La  liqueur  demeure  encore  incolore.  maiB  donne,  au  voijsiniig«  dl 
l'orilice,  des  gouttelettes  bleues  fugaces,  provenant  sans  douli'Ml'niri 
intei-vcntiun  du  l'humidité.  En  eflel,  si  au  liquide  incolore  oblciii^ 
on  ajoute,  it  l'aide  d'un  tubeedllé  plongeant  jusqu'au  fondduvaaa 
une  cerlnino  quantité  d'eau,  on  observe  nussilfll  r»ppantinii  d'w 
composé  bleu  foncé,  en  même  temps  qu'un  vif  dégagement  d'oxyd 
azotique.  La  colornliiiu  dispnniit  pur  un  excès  d'eau. 

Atotie  opéraloitv.  —  ï^a  vraie  méthode  consiste  à  effectuer  I 
réaction  avec  un  acide  suifurique  préalablcmenl  dilué  a  un  diyff 
convenable;  la  concentration  la  plus  favorable  corres)K)Qd  a  l'acid 
commercial  additionné  de  1/4  à  t/5  de  son  volume  d'eau  (1).  Du 
une  telle  bquoiu-,  préalablcmenl  saturée  de  gaz  sulfurttux  el  août 
h'inie  a  zéro,  le  mélange  d'oxyde  azotique  el  d'air  nu  délerntia 


(I)  1^ 


iridv  ubli'ii 


la  IKU  dr,  l'hrdral*  SO'U*  +  U^ 
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d'abord  aucune  coloration  ;  mais  au  bout  d'un  temps  plus  ou  moins 
long,  il  se  produit  un  vif  bouillonnement  d'oxyde  azotique,  et  le 
liquide  se  colore  en  bleu  violacé  tellement  intense  qu*il  est  à  peu 
près  opaque,  même  en  couche  peu  épaisse. 
La  réaction  parait  se  produire  en  deux  phases.  On  a  d'abord  : 

2AiO  +  O  +  2S0»  +  H^O  =  2f  A20(S03H)]. 

Ueolore. 

Puis  au  bout  de  quelque  temps,  le  composé  nitroso-suKonique 
incolore  se  dédouble  : 

2[AiO(S03H)]  =  AïO  +  A20(S0aH)2. 

Mea  foncé. 

lU.  —  Propri^es  de  L*AcroB  NrmosoDisui^roNiQUB. 

Les  solutions  bleues  d'acide  nitrosodisulfonique  dans  Tacifle 
sulfurique  concentré  se  décomposent  peu  à  peu  en  donnant  do 
Facide  sulfurique,  de  l'anhydride  sulfureux  et  de  l'oxyde  azotique. 
A  la  température  ordinaire,  cette  destruction  est  très  lente  et 
n'était  pas  encore  terminée  après  plusieurs  mois  d'été;  elle  va 
beaucoup  plus  vite  si  on  chauffe,  mais  n'est  pas  encore  très  rapide 
à  1(W  (1). 

Agitées  à  l'a/r,  elles  se  décolorent  promptement  par  oxydation 
en  dégageant  des  vapeurs  nitreuses  et  formant  de  l'acide  nitro- 
sulfurique. 

Une  solution  d'eau  oxygénée  ou  d'acide  persulfuriqiie  dans 
l'acide  sulfurique  concentré  réalise,  de  même,  une  décoloration 
rapide. 

Le  chlore  produit  un  résultat  analogue,  niais  le  brome  n'agit 
que  beaucoup  plus  lentement  et  peut  subsister  quelque  temps  à 
rélat  de  solution  verdàtre  dans  le  liquide  bleu  primitif. 

Viode  employé  en  solution  sulfurique  parait  sans  action. 

Le  chlorate  de  potassium,  introduit  à  petite  dose,  décolore  de 
suite.  Au  contraire,  le  perchlorate  n'agit  qu'à  la  longue. 

Les  chlorures  alcalins  sont  violemment  décomposés  avec  déga- 
gement de  gaz  chlorhydrique  et  mise  en  liberté  de  chlore. 

Viodure  de  potassium  décolore  immédiatement  avec  élimination 
de  l'iode. 


(1)  Use  demi-heure  de  chauffe  à  100*  n*a  amené   qu'une  décoloration  peu 
avancée. 
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Vacide  azotique  amène  immédiatement  la  décoloration  par  oxy- 
dation. 

L'eau  détruit  vivement  le  composé  bleu  avec  production  de  gaz 
nitreux  et  d'acide  sulfiirique. 

Au  contraire,  Y  acide  sulfureux  est  sans  action  et  peut  exister  à 
dose  élevée  dans  la  liqueur  sans  nuire  à  sa  stabilité. 

Formation  directe  des  sels,  —  L'addition  à  la  liqueur  bleue  de 
la  plupart  des  oxydes  métalliques  anhydres  ou  hydratés,  aussi  bien 
que  des  carbonates,  amène  généralement  une  réaction  très  vive 
qui  conduit  à  la  destruction  de  Tacide  et  à  la  formation  exclusive 
de  sulfates  :  c'est  ce  qui  a  lieu  pour  les  oxydes  ou  carbonates 
alcalins,  alcalino-terreux,  ceux  de  nickel,  cobalt,  magnésium,  zinc, 
cadmium,  plomb,  mercure,  argent,  aluminium,  chrome,  etc.,  ainsi 
que  pour  les  carbonates  ferreux  et  manganeux. 

Les  nitrosodisulfonates  de  ces  divers  métaux  ne  peuvent  sans 
doute  subsister  en  présence  d'acide  sulfurique  concentré,  et  la 
formation  provisoire  du  sel,  immédiatement  détruit  par  Tacide 
sulfurique,  favorise  la  destruction  propre  de  Tacide  bleu. 

Au  contraire,  le  carbonate  cuivrique  vert  fournit,  avec  dégage* 
ment  de  gaz  carbonique,  une  solution  bleu  violet  plus  foncée 
que  Tacide  et  plus  stable  que  celui,  absolument  identique  aux 
liqueurs  préalablement  obtenues  par  une  autre  voie  (voir  ci-dessus, 
§  I).  L'oxyde  ou  l'hydrate  cuivrique  conduisent  à  un  résultat  sem- 
blable. 

De  même  V hydrate  Arrique,  introduit  dans  le  liquide  bleu  re- 
froidi vers  O*",  se  dissout  peu  à  peu  en  donnant,  sans  dégagement 
de  gaz,  une  liqueur  rose  violacé. 

IV.    —   DIVERS    MODES    DR    FORMATION    DE    i/aGIDE   NITROSODISULFONIQUK 

ET   DE   SES    SELS 

L'acide  nitrosodisulfonique  bleu,  ainsi  que  ses  sels  cuivrique 
bleu  et  ferrique  rose,  peuvent  être  obtenus  par  diverses  réactions 
que  nous  allons  examiner. 

1°  Réduction  des  liqueurs  nitrosulfuriques. 

Réducteurs  cuivreux.  —  Ainsi  qu'il  a  été  dit  plus  haut,  le  nitro* 
sulfonate  de  cuivre  peut  être  préparé  immédiatement  en  réduisant 
par  un  compose  cuivreux  une  solution  sulfurique  d'acide  nitrosul*^ 
ruri(luo  AzO«(S03H)  crislullisé  (1). 

(1)  On  prépare  aisémenl  les  crialaux  d'acide  nilrosulfurique  en  raisant  ^iir 
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Si,  dans  la  liqueur  incolore  ainsi  préparée,  on  ajoute  quelques 
parcelles  Ôl  oxyde  cuivreux,  on  les  voit  immédiatement  se  dissoudre 
avec  un  faible  dégagement  d* oxyde  azotique  et  apparition  du  com- 
posé violet  foncé. 

Les  divers  composés  cuivreux^  chlorure,  bromure,  iodure,  hypo- 
Bulflie  double  cuproso-sodique,  et  aussi  tous  les  composés  cui- 
vroBthOuivriques^  tels  que  le  sulfite  rouge  et  l'hyposulÔte  ammo- 
niacal bleu  violet  de  Schiitte,  fournissent  la  même  réaction  (S). 

Le  cuivre  métallique,  obtenu  par  réduction  de  Tox^^de,  réagit 
vivement  d'une  manière  analogue  : 

2[A203(S03H)]  +  Cu2  -f  SOH2=  AaO(SCP)2Gu  -|-  A«0  +  CuSO^+âH^O. 

Le  cuivre  en  lames  n*est  attaqué  que  lentement  et  s'entoure 
d*une  gaine  violet  pourpre  qui  se  difluse  peu  à  peu  dans  le  liquide. 

Les  composés  cuivriques  ne  donnent  lieu  à  aucune  réaction. 

Préparation  simple  de  la  liqueur  nitrosul/urique.  —  Au  lieu  de 
la  solution  sulfurique  des  cristaux  d*acido  nitrosulfurique,  j'ai 
constaté  qu*on  peut  se  servir  de  la  liqueur  incolore  obtenue  en  dis- 
solvant brusquement  un  peu  d*azotite  de  sodium  sec  dans  un  grand 
excès  d'acide  sulfurique  concentré.  La  même  substitution  peut 
avoir  lieu  pour  toutes  les  expériences  qui  vont  suivre. 

Réducteurs  variés.  —  La  réduction  de  la  liqueur  nitrosulfurique 
peut  être  réalisée  par  un  grand  nombre  de  substances  : 

2[AzO*(S03H)l  +  2M  =  A20(S03H)«  +  AzO  +  2M0. 
Incolore.  Bleu. 

L'expérience  est  belle  avec  le  mercure  (iu\,  agité  avec  la  liqueur, 
la  colore  presque  immédiatement  en  bleu,  tandis  qu'il  se  dégage 
de  l'oxyde  azotique.  D'ailleurs,  la  formation  du  composé  bleu  est 
promptement  limitée,  parce  que  le  métal  le  réduit  lui-même  en 
donnant  de  l'anhydride  sulfureux  et  de  Toxyde  azotique. 

On  obtient  une  réaction  semblable  avec  Vargent  divisé,  avec 
Vétain,  Yaluminium,  et  îîussi,  quoique  moins  vile,  avec  V antimoine^ 
le  cadmium  et  le  plomb.  Le  cobalt  (réduit  par  Phyilrogène)  réagit 

Tanhydridc  sulfureux  sur  l'acide  nitrique  fumant  refroidi,  ou  plus  simplement 
encore  en  mélangeant  avec  co  dernier  l'acide  sulfureux  liquéfié. 

(i)  Avec  le  chlorure  cuivreux  sec,  l'action  n'est  pas  immédiate,  mais  a  lieu, 
après  quelque  temps,  en  dégageant  du  chlore.  L'iodurc  réagit  lentement,  mais 
régulièrement  :  il  y  a  ulimlnalioii  de  tout  l'iode  eu  cristaux  noir»,  qu'on  peut 
séparer  par  le  chloroforme  qui  n*exerce  aucune  action  destructive  sur  le  sel 
bleu* 


Sî 
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,-|  de  l'oxyde),  Varsenic  ï»ur  (préparé  par  électrol^-seu  1 

"  -j  le  thaUïum  réadmissent  vivement  sans  fourDir  le  cou 

.  it  sélénium  et  le  tellure  se  comportent  comme  avec  ra< 

'^  pur  et  donnent  les  solutions  connues  verte  ou  rose. 

-Vjj  h' anhydride  arsénieux^  les  oxydes  anilmonieux 

l",  stanneux^  les  chlorures  mercureux,  chromeux^  le 

;  carbone^  de  bismuth,  darsenic^  dfétain,  do  ziuc^  le 

•'  de  potassium^  Vurée,  les  acides  oxalique^  taririqut 

w  leurs  sels,  ne  fournissent  aucun  résultat  positif, 

t  Au  contraire,  la  coloration  bleue  apparaît  netteim 

séniure  ou  le  phosphure  de  zinc,  avec  Vhypophosphii 
moins  bien  avec  le  sulfure  de  plomb  ou  le  chlon 
Ualcool,  Véther,  la  glycérine^  versés  ave<:  précaulio 
du  liquide  nitrosulfurique,  réagissent  vivement  en  | 
anneau  bleu  violacé  qu'on  peut  réaliser  plus  dilfl< 
Y  acide  acétique  (1). 

Réducteurs  ferreux.  —  Le  ter  et  tous  les  comp 
réalisent  très  facilement  la  rc*duc*lioii  de  l'acido  nitro: 
produisant  le  nitrosodisulfonate  ferrique  rose  \iolac^ 
Un  clou  de  fer  bien  brillant,-  plongé  dans  la  liqu 
aussit(U  d'une  teinte  rose  très  brillante,  et  bientôt,  en 
que  d<^  Toxytlt^  a/otique  se  dégage  en  fines  bulles,  de 
partant  du  nirlal  se  iliffustMit  dans  le  liquide  et  le  col 
colmit  d(*  plus  (Ml  plus  intense:  c'est  une  belle  expéhei 
Le  fer,  rtMltilt  par  riiydrogcMie,  agit  beaucoup  plus 
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Le  sul/ure  ferreux  se  comporte  de  même.  Les  sels  ferriques 
n'amènent  aucune  coloration. 

L'intensité  de  la  teinte  est  telle  qu*elle  se  manifeste  dans  Tacide 
suHurique  contenant  seulement  des  traces  d'acide  azoteux  ou  azo- 
tique. Cette  réaction  colorée,  servant  à  caractériser  les  produits 
nitrés  à  l'aide  des  sels  ferreux  en  solution  sulfurique,  était  d'ailleurs 
connue  depuis  longtemps  et  a  été  décrite  par  divers  chimistes 
(Desbassins  de  Richmond,  Vôgel,  Price,  etc.)  ;  mais  elle  était 
demeurée  inexpliquée,  et  généralement  on  la  rapportait  à  la  pro- 
duction, qui  est  parfois  simultanée,  de  la  combinaison  brune  de 
l'oxyde  azotique  avec  les  sels  ferreux  ;  nous  avons  montré  qu'elle 
est  due  à  la  formation  du  nitrosodisulfonate  ferrique. 

Production  des  sels  cuivrique  ou  ferrique.  —  Si  la  réduction  de 
l'acide  nitrosulfurique  est  produite  en  présence  d'oxyde  cuivrique 
ou  ferrique,  cet  oxyde  se  combine  à  l'acide  bleu  dès  sa  formation 
pour  donner  un  sel  plus  stable,  et  il  en  résulte  une  coloration  bleue 
ou  rose  plus  intense.  C'est  ainsi  qu'on  atteint  rapidement  des  solu* 
lions  très  colorées,  au  moyen  de  l'étain,  de  l'aluminium,  de  l'argent 
et  surtout  du  mercure. 

On  pourra  réaliser  ces  colorations  plus  commodément  encore  en 
se  servant  d'une  liqueur  nitrosulfurique  contenant  à  l'avance  l'oxyde 
qui  doit  être  combiné.  Ainsi,  en  dissolvant  dans  l'acide  sulfurique 
concentré,  d'abord  du  sulfate  cuivrique,  puis  une  certaine  dose  de 
nitrite  de  sodium,  on  prépare  un  réactif  à  peu  près  incolore  qui 
fournit  de  suite  le  sel  cuivrique  bleu  foncé  quand  on  le  traite  par 
l'une  des  matières  signalées  plus  haut  comme  réductrices.  La  colo- 
ration, étant  plus  intense  et  plus  stable,  se  montre  même  pour 
certaines  substances  qui  avaient  paru  sans  action,  telles  que  les 
sulfures  de  zinc^  d arsenic,  de  bismuth^  la  poudre  de  zinc  on  de 
magnésium^  le  sulfite  et  VbyposuKite  de  sodium,  le  sulfure  d am- 
monium et  même,  quoique  faiblement,  V acide  citrique. 

La  liqueur,  préparée  de  même  avec  du  sulfate  ferrique,  se 
comporte  d'une  manière  analogue,  mais  elle  est  un  peu  moins  sen- 
sible. 

2*  Action  de  F  acide  sulfureux  sur  la  liqueur  nitrosulfurique. 

L'anhydride  sulfureux  dirigé  dans  la  liqueur  nitrosulfurique  ne 
donne  aucune  réaction  visible.  Il  en  est  de  même  de  sa  dissolution 
dans  Tacide  sulfurique  concentré:  la  liqueur  demeure  incolore. 
Mais  si,  en  refroidissant,  on  Tadditionne  du  cinquième  de  son  vo- 
lume d'eau,  on  obtient  immédiatement  le  composé  bleu. 
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d'nljoril  une  solulion  de  gaz  suHuieux  dans  l'acide  sulturiqua  (lUuia 
du  lier»  de  eoD  volume  d'eau  et  njoulaul  au  liquide  obtenu  non  yi>-M 
lume  de  liqueur  iiitrosulfnrique;  soil  en  ajoutant  àe  l'eau  il  lu  II- 1 
queur  nitrosuirurigiie  jusqu'à  coloralion  jaune  verdâlre  <it  versant  I 
eusuîlo  peu  à  peu  dans  ce  liquide  une  solution  d'anhydride  aulfti-  ' 
reux  dans  l'acide  sulCuriquci  concentré.  La  coloraliun  apparaît  il« 
suite.  Ou  peal  mânie  la  nianifeslor  en  versant  avec  pnVautîOD  dans  ! 
la  liqueur  euUurique  une  solution  aqueuse  d'acide  sulfureux.  ' 

],'ciiu  est  un  tacttiur  nécessaire  de  la  réaction,  qui  doit  élra  Tor-  | 
inulôe  : 

2[AzO',SO>H)  +  3SOi  +  9H'0  =  îl\s!0(BO'H)>]  +  SO«in.  j 

l^a  formation  directe  du  sel  cuivrir|ue  peut  dira  réalisée  d'iina    | 
manière  seiublahle  ;  il  siilïlt  d'ajouter  une  goutte  d'une  s^tlutiun    , 
aqueuse  de  uitrite  ouiviique  à  une  dissolulion  de  g»7.  suirureux    j 
diine  l'acide  sulfuriquu  un  peu  dilué  pour  oblunii-  très  ialeose  la 
coloration  bleu  violacé. 

3°  Action  du  l'oxyde  aiotiqiie  sur  un  sullale  niélallique eu sohilion    j 
aulfurique.  ] 

Sultalf  cuivrique.  —  Desbassins  de  Hichemont  avait  annoncé  J 
jadis  que  l'oxyde  azotique  colore  en  bleu  violet  la  sotulion  sulfQ-  1 
rique  de  stilfale  cuivrique.  Mais  celte  réaction,  attribuée  par  Joe-  ] 
quelain  à  lu  présence  d'un  sel  ferreux,  avait  été  négligée.  1 

Elle  a  pourtant  lieu  bien  rtSellement  avec  du  sulfate  cuivriqa«  1 
pur  dissous  dans  l'acide  sulf^iriiiue  concentré;  après  quelques  mi-  j 
iiutes  du  courunl  gazeus,  la  coloration  est  déj&  très  perceptible  et  J 
elle  continue  à  s'accroître  régulièrement.  La  production  du  nilro-  | 
sodisulfOnale  est  ruprésentée  par  la  formule  :  I 

3A«0  +  SO»l.;u  -I-  3S0«H»  =:  AHJ(SO»|'Cu  -|-  8(AiO».60»H)  +  SHH).      I 

La  liqueur  bleue  obtenue  contient  beaucoup  d'acide  oilrosiUfU'  | 
rique;  traitée  par  l'ox^du  cuivi-eux,  elle  donne  une  formation  nou*  I 
velle  très  intense  de  nitrosodiâuirouale  bleu  foncé.  Elle  sa  dico-  1 
lore  peu  à  peu  en  dégageant  du  gaz  sulfureux  el  de  l'oxyda  ] 
uzotique.  I 

Sulfate  ferriqiie.  —  Ou  obtient  une  formation  semblable  en  | 
â'sdressant  au  sulfata  ferrique  dissous  dans  l'acide  suUuriquu.  Ge  ] 
liquide,  traversé  par  un  courHnt  de  ga/  oxyde  azotique,  prend  I 
une  teinte  rose  de  plus  en  plus  loncéo  e[  contient  beaucoup  d'acide   j 
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nitrosulAirique  libre.  La  réaction  est  semblable  à  celle  du  âuUate 
cuivrique  s 

9AiO + (80*)aFo« +9S0*Hî = [  AiO(S03)2]3Fe« + 6(Aï02  .  SOm) + 6U^0. 

Sulfate  ferreux.  —  Le  nitrosodisulfonate  ferrique  rose  prend 
naissance  plus  aisément  encore  par  Taction  de  Toxyde  azotique  sur 
les  solutions  sulfuriques  de  sulfate  ferreux;  la  coloration  devient 
rapidement  rose  violacé  très  intense,  avec  production  simultanée 
de  sulfate  ferrique,  selon  la  réaction  : 

3A*0  +  6S0*Fe  +  6SO*H2  =  [AzO(S03)2]3Foa  +  2[(SO*)3Fe2]  +  6H'»0. 

D'ailleurs,  Toxyde  azotique  est  sans  action  sur  Tacide  sulfuri(|ue 
seul,  aussi  bien  que  sur  les  dissolutions  sulfuriques  des  sulfates 
chromique  et  manganique. 

Nos  efforts  actuels  tendent  h  préparer,  en  dehors  de  la  dissolu- 
tion dans  Tacide  suifurique  concentré,  les  divers  sels  de  Tacide 
nitrosodisulfonique. 

H"*  160.  —  Sur  la  dissociation  dn  minium  ; 
par  M.  H.  LE  CHATELIER. 

La  dissociation  du  minium  m'a  paru  intéressante  à  étudier  à  un 
double  point  do  vue.  La  connaissance  de  ses  conditions  de  stabilité 
devait  permettre  de  préciser  les  conditions  de  température  les  plus 
avantageuses  pour  sa  fabrication  ;  mais  surtout  au  point  de  vue 
théorique  on  pouvait  espérer  rencontrer  dans  la  courbe  des  ten- 
sions de  dissociations  certaines  particularités  résultant,  soit  de  la 
transformation  allotropique,  soit  de  la  fusion  de  Toxyde  de  plomb. 

Les  expériences  ont  été  faites  avec  du  minium  bien  exempt  de 
carbonate  de  chaux  et  d'autres  impuretés  pouvant  donner  lieu  à  un 
dégagement  gazeux,  ce  qui  est  le  cas  de  bien  des  miniums  du 
commerce.  Ce  minium  placé  au  sommet  d'un  tube  de  porcelaine 
vertical  fermé  à  son  extrémité  supérieure,  était  chauffé  par  un 
courant  électrique  traversant  une  spirale  de  platine  enroulée  autour 
du  tube.  La  partie  ouverte  et  inférieure  du  tube  de  porcelaine  était 
scellée  a  la  cire  sur  un  tube  do  verre  qui  plongeait  dans  le  mercure 
et  servait  de  manomètre. 

Les  températures  étaient  mesurées  au  moyen  de  mon  couple 
thermo -électrique.  Voici  les  résultats  des  mesures  : 

445® 5""« 

500» 60 

555» 183 

W60 163 
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On  voit  fl'aprèa  ceta  que  Jans  l'air  ordinaire   renfermani  •!• 
l'iivygène  h  la  tension  de  150"'".  le  minimii  ne  [lenl  se  former 
dessus  de  la  tempéralnre  de  550°.  Mais  la  t«m{)érBturo  d'oxydiitioJl 
la  plus  rapide  est  inférieure  encore  et  voisine  de  500°. 

Pour  rapprocher  ces  rësullats  des  clinn^menls  d'étnl  de  l'oxyde 
de  plomb,  il  fallait  d'abord  diiterminer  leur  température  depn>- 
dul.^tioa.  J'ai  ainsi  trouvé  : 


allnliiipique. . 


Il  (Hait  impossible  de  pousser  les   mesures  Jua<|u'nu   [toinl  di 
fusion  parce(iue  tes  pressions  trop  élevées  auraient  tuit  éclnto 
l'appareil  ;  celte  pression  calculée  par  extrapolation  serait  voisii» 
de  30  atmosphères.  Il  eut  donc  été  imposable  de  vérifier  unn  foii 
de  plus,  comme  je  me  le  proposais,  la  disparition  des  I 
lixea  de  dissociation  au  [loinl  de  fusion.  Quoi  qu'il  en  soit,  cas  expi 
riences  sulQsenl  pour  expliquer   qualitativement  l'absorption  A 
l'oxygcni!  par  la  litbarge  fondue  et  son  rocbage  nu  moitienl  de  I 
splidiDcation.  Aux  températures  supérieures  à  fiSO*  et  inféneara 
k  830°,  l'oxyde  de  plomb  solide  chaufié  danà  de  l'oxygène  soua  I 
pression  atmosphérique  n'en  peut  rien  absorber,  puisque  la  It'n 
de  dissociation  du  minium  solide  est  supérieure  il  t  ulinosphAnit 
Mais  aussitôt  l'oxyde  de  plomb  fondu,  le  minium  qui  pourrait  a 
former  se  dissoudrait  et  alors  sa  tension  de  dissociation  s'abaîMio 
i-ait  à  peu  près  proportionnellement  ii  sa  dilution.  Il  s'en  formcn 
donc   nécessairement  une  certaine   quantité  dans   la  proporl 
voulue  pour  que  la  tension  du  mélange  liquide  soil  de  1  ■lin 
phère.  Au  reiroidissement  le  minium  tendra  à  s'isoler  ii  l'étui  t, 
Me,  reprendra  brusquement  sa  tension  de  30  alfflos{ilivrRS  et  » 
décomposera  en  produisant  le  rocbage. 

Le  point  de  transformation  allotropique  doit  correspondre  li  n 
cliangement  brusque  dans  la  direction  de  la  courbe  de  tension  d 
dissociation,  aux  températures  supérieures  la  loi  d'accroissemei 
des  pressions  doit  brusquement  devenir  moins  rapide.  Mais  fa  )ei 
leur  avec  laquelle  l'équilibre  s'élabht,  rend  les  mesures  très  inc«l 
tnines,  et  les  erreurs  d'expériences  sont  de  l'ordre  de  grandeur  d 
phi5nomène  qu'il  s'agit  d'observer.  Cependant  la  tension  obscn'j 
à  ■i50'  est  de  moitié  inférieure  à  celle  déduite  par  extrupolaliun  dfl 
mesures  faites  aux  lompéralures  élevées.  Par  conséquent  au] 
basses  températures  la  loi  de  variation  des  pressions  sentit  plu 
rapide,  comme  la  théorie  le  prévoit. 
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H""  161.  —  Snr  las  impuretés  des  carbures  de  calcium 
commercial  ;  par  M.  H.  LE  CHATELIER. 

L'étude  des  impuretés  du  carbure  de  calcium  est  intéressante 
par  les  indications  qu'elle  peut  donner  sur  les  aflflnités  réciproques, 
de  certains  corps  au  voisinage  de  la  température  de  2000*'. 

Après  le  calcium  et  le  carbone  les  deux  corps  les  plus  abondants 
sont  le  silicium  et  le  fer.  Il  peut  exister  des  combinaisons  définies 
d'un  quelconque  de  ces  corps  avec  chacun  des  trois  autres  ;  quelles 
sont  celles  qui  se  forment  de  préférence  à  la  température  de  soli- 
dification du  carbure  de  calcium  ? 

Ije  fer  qui  est  le  moins  abondant  des  quatre  corps  considérés 
pourrait  être  entièrement  saturé  par  un  quelconcjue  des  trois 
autres.  En  fait  il  est  exclusivement  combiné  au  silicium.  On  le 
reconnaît  en  traitant  'par  un  acide  le  carbure  préalablement 
hydraté  et  en  mettant  le  résidu  insoluble  en  suspension  dans 
riodure  de  méthylène.  Il  se  précipite  de  petits  cristaux  du  siliciure 
de  fer  étudié  par  M.  Moissan  ;  leur  analyse  conduit  en  effet  à  la 
formule  SiFe*. 

Le  silicium  en  excès  se  combine  soit  au  carbone,  soit  au  calcium 
suivant  les  proportions  relatives  de  ces  divers  corps  :  si  le  carbone 
est  en  excès  par  rapport  au  calcium,  il  se  forme  du  siliciure  de 
carbone  cristallisé  en  lamelles  d^apparence  hexagonale  et  générale- 
ment colorées  en  bleu.  On  le  retrouve  avec  le  graphite  en  excès 
nageant  à  la  surface  de  Tiodure  de  méthylène. 

Si  au  contraire  le  calcium  est  en  excès  par  rapport  au  carbone, 
il  se  forme  du  siliciure  de  calcium  qui  est  disséminé  dans  la  masse 
de  carbure  sous  forme  de  grains  métalliques  ayant  la  couleur  et 
l'éclat  du  zinc.  On  peut  les  isoler  en  éteignant  rapidement  le  car- 
bure dans  un  grand  excès  d'eau  froide,  séparant  par  lévigation  les 
résidus  les  plus  grossiers  et  le  lavant  pendant  quelques  secondes 
avec  une  solution  d'acide  acétique.  Le  résidu  final  est  composé  du 
siliciure  de  fer  et  des  plus  gros  grains  de  siliciure  de  calcium  qui 
ont  résisté  aux  lavages  rapides  destinés  à  les  isoler.  Il  n'y  a  dans 
ce  cas  ni  graphite,  ni  siliciure  de  carbone,  parce  que  le  calcium 
doit  être  en  excès  pour  permettre  la  formation  du  siliciure  de  cal- 
cium. 

En  résumé  les  affinités  déterminantes  qui  règlent  la  répartition 
des  éléments  sont  celles  du  fer  pour  le  siHcium  ot  celles  du  calcium 
pour   le  carbone.   Elles    se  satistonl  tout  d'abord,  et  les  corps 
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restants  se  combinent  entre  eux  d'une  façon  variable  suivant  quL* 
l'un  ou  l'autre  est  en  proportion  prépondérante. 

Il  semble  exister  deux  siliciures  de  calcium  différents.  L*un 
d'eux  est  à  peine  attaqué  par  Tacide  azotique  et  Test  facilement,  au 
contraire,  par  l'acide  chlorhydrique  avec  formation  d'une  maliëre 
jaune  insoluble,  le  silicone  de  Wôhler.  L*autre  facilement  attaqué 
par  Tacide  azotique  et  l'acide  acétic^ue»  donne  avec  l'acide  chlorhy- 
drique non  plus  un  dépôt  jaune,  mais  blanc,  qui  de  même  que  le 
silicone  se  dissout  dans  la  lessive  de  potasse  avec  un  abondant 
dégagement  d'hydrogène. 

Dans  l'attaque  du  siliciure  de  calcium  on  a  le  plus  souvent  en- 
semble le  composé  jaune  et  le  composé  blanc.  Les  analyses  de  ce 
mélange  conduisent  à  des  compositions  comprises  entre  celles  qui 
correspondent  aux  deux  formules  : 

Si20*H*  et  Si^CPH*. 

Voici  par  exemple  un  résultat  d*analyse  : 

Matière  jaune (K'jBi 

Hydrogène  dégagé  (0*  et  760»«) 680** 

Silice Of  ,67 

ce  qui  correspond  presque  exactement  à  la  seconde  formule. 

N""  162.  —  Action  du  chlore  sur  le  chloral  en  présence  da 
chlorure  d'alnmininm  ;  par  M.  A.  MOUNETRAT. 

M.  H.  Gautier  a  montré  (6\  R.,  t.  101,  p.  1161)  que  le  chlore 
agissant  sur  le  chloral,  à  la  lumière  diffuse,  donne  du  tétrachlo- 
rure de  carbone,  de  l'acido  chlorhydrique  et  du  chlorure  de  carbo- 
nyle. 

De  plus,  Alphonse  Combes  a  obtenu,  par  l'action  prolongée  du 
chlorure  d'aluminium  sur  le  chloral,  de  Téthylène  perchloré  et  un 
polymère  du  chloral  [Aiin,  Chini.  Pbysy^  (6j  t.  12,  p.  :209]. 

Vu  la  propriété  que  possède  le  chlorure  d'aluminium  d'enlever  à 
une  partie  du  chloral  tout  son  oxygène,  j'ai  pensé  qu'on  aurait»  en 
ehlorant  le  chloral  en  présence  du  chlorure  d'aluminium,  des  ré- 
sultats tout  dilTérents  de  ceux  obtenus  par  H.  Gautier. 

Dans  un  ballon  de  1000  ce.  de  capacité,  plongé  dans  la  glace  tH 
surmonté  d'un  réfrigérant  ascendant,  j'ai  versé  500  gr.  de  chloral 
anhydre,  puis,  par  petites  portions  et  en  évitant  autant  que  pos- 
sible tout  échauflement,  150  gr.  do  chlorure  d'aluminium  parfaite- 
ment anhydre  et  bien  pulvérisé  (Dans  cette  opération  il  est  néces- 
saire de  refroidir,  car  si  on  laisse  le  ballon  s'ëchaufler,  il  se  dégage 
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das  torreqtà  d*aoide  chlorhydrique  et  la  masse  peut  même  être 
projetée  au  dehors).  Après  Tintroduction  de  cette  quantité  de  chlo- 
rure d'aluminium,  la  masse  est  devenue  complètement  solide.  On 
porte  alors  le  ballon  dans  un  bain  de  paraffine  maintenue  à  75-80''. 
Au  bout  de  4  ou  5  heures,  la  masse  est  devenue  fluide,  on  y  ajoute 
encore  par  petites  portions,  100  gr.  de  chlorure  d'aluminium  par- 
faitement anhydre  et  bien  pulvérisé. 

Dès  que  la  masse  est  complètement  fluidifiée,  oq  y  lance  un  cou- 
rapt  régulier  de  chlore  parfaitement  seo. 

Ce  gaz  est  entièrement  absorbé  et  il  se  produit  un  abondant  dé- 
gagement d'acide  chlorhydrique.  Au  bout  de  quelque  temps,  les 
parois  du  ballon,  ainsi  que  le  tube  amenant  le  chlore  dans  la  masse, 
se  recouvrent  de  magnifiques  cristaux  blancs  à  odeur  de  camphre 
très  prononcée. 

Lorsque  le  chlore  cesse  d*être  absorbé,  c'est-à-dire  lorsque  tout 
dégagement  d*acide  chlorhydrique  cesse  de  se  produire,  la  masse, 
devenue  alors  complètement  solide,  est  projetée  par  petites  por- 
tions dans  Teau. 

Il  se  dégage  à  ce  moment  de  Tacide  chlorhydrique,  un  peu  de 
chlorure  de  carbonyle,  et  il  vient  surnager  à  la  surface  de  Teau  une 
grande  quantité  d'une  poudre  blanche  à  odeur  de  camphre.  On 
dissout  cette  poudre  dans  l'éther,  la  solution  éthérée  aéchée  au 
moyen  du  chlorure  de  calcium,  est  distillée  dans  une  cornue.  Le 
résidu  de  la  distillation  est  purifié  par  sublimation. 

Le  corps  ainsi  obtenu  a  une  odeur  de  camphre  très  prononcée,  il 
se  sublime  à  la  température  ordinaire. 

Il  fond  en  tube  capillaire  à  187-188°  et  bout  à  185'';  l'analyse 
donne  les  résultats  suivants  :  matière,  0<^%20  —  chlorure  d'argent, 
0*^,72  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  Cl,  89.90  —  calculé  pour 
C*C1«  :  Cl,  89.80  ;  —  matière,  0«',252  —  acide  carbonique,  0»%098 
—  eau,  0^,000  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  C,  9.92  —  calculé 
pour  C«Cl«  :  C,  10.12. 

Le  poids  moléculaire  a  été  déterminé  par  la  cryoscopie  à  l'aide 
de  la  benzine  comme  dissolvant 

Benaine 49,98 

Substance 2,09â 

Point  de  congélation  de  la  benzine  pure 4.955 

—  —  tenant  le  corps  en  dissolut.  .     4.05 

d'où 

Calçalé 
TroBTé.  pour  C*Cl«. 

^^^49X43g6 233  ,3, 

U,  tfl 
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Cette  analyse  nous  montre  qu^on  a  aRaîre  à  rhexachloréthane 
C*C1^.  Il  se  forme  en  outre,  dans  cette  réaction  de  petites  quantités 
de  chlorure  de  carbonyle  COGl*.  Mais  le  principal  produit,  est 
constitué  par  de  Thexachloréthane.  C'est  là  un  bon  moyeu  de  pré- 
paration de  ce  corps,  car  les  rendements  varient  entre  75  et  80  0/0 
du  poids  de  chloral  employé. 

Je  crois  que  la  formation  de  Thexachloréthane  dans  cette  réac- 
tion est  due  à  ce  que  tout  d*abord  il  se  forme,  avec  chloral  et 
chlorure  d'aluminium,  du  pentachloréthane,  d'après  l'équation  sui- 
vante : 

(CC13-COH)3  +  2(A1C13)  =  Aia03  +  [Ca^GCiaHp, 

le  pentachloréthane,  sous  Tinfluence  du  chlore  en  présence  du 
chlorure  d'aluminium,  donne  de  Tacide  chlorhydrique  et  de  Thexa- 
chlorélhane  CGI»  —  CC1«H  +  Cl«  =  HCl  +  CCI»  —  CCI»,  la  réaction 
totale  est  donc  : 

(CC|3-COH)3  +  (A1C13)2  +  Cl«  =  (CC13-CC1»)3  +  AIKP  +  (HCl)». 

J'appuierai  cette  façon  de  voir  par  des  expériences  ultérieures. 

H""  163.  —  Action  du  brome  sur  le  chloral  eu  présanca 
du  chlorure  d'alumiuium  ;  par  M.  A.  MOITNETRAT. 

Je  pensais  tout  d'abord  que  le  brome,  en  agissant  sur  le  chloral 
en  présence  du  chlorure  d'aluminium,  me  donnerait  un  produit 
mixte  chlorobromé. 

J'ai  dissous,  comme  dans  l'action  du  chlore  sur  le  chloral  en 
présence  de  AlCl»,  250  gr.de  chlorure  d'aluminium  anhydre  et  bien 
pulvérisé,  dans  500  gr.  de  chloral  à  la  masse  fluidifiée  et  portée  à 
75-80**;  j'ai  ajouté  à  l'aide  d'un  entonnoir  à  robinet,  du  brome  jus- 
qu'à ce  que  ce  dernier  corps  cesse  d'être  absorbé.  A  ce  moment, 
la  masse  projetée  dans  une  lessive  de  soude  étendue,  m'a  donné 
une  poudre  que  j'ai  dissoute  dans  l'éther  et  purifiée  par  subli- 
mation. 

Le  corps  ainsi  obtenu  ne  renferme  pas  de  brome  dans  sa  molé- 
lécule,  il  a  une  odeur  camphrée  et  se  sublime  à  la  température  or- 
dinaire; il  fond  en  tube  capillaire  à  187-188^,  il  bout  à  185*  ;  l'ana- 
lyse donne  les  résultats  suivants  :  matière,  0*^,22  —  chlorure  d'ar- 
gent, 0«^,80  —  soit  en  centièmes,  trouvé  ;  Cl,  89.90  —  calculé  pour 
C«C1«:  Cl,  89.80;  —  matière,  0»',275  —  C0«,  0*^,102  —  H«C), 
0«f%000  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  C,  9.82  —  calculé  pour 
C«Cl«:  C,  10.12. 
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Le  poids  moléculaire  a  été  déterminé  par  la  cryoscopîe  à  l'aide 
de  la  benzine 

Substance 2,090 

Benzène 50,00 

Point  de  congélation  du  benzène  pur ^ 4.955 

—  —  tenant  le  corps  en  dissolut.  ...     4.08 

d*oii 

Caleilé 
Troivé.  poor  C«CP. 

M  =  49i^ 234  23T 

0,0  i 

Cette  analyse  montre  que  nous  nous  trouvons  en  présence  de 
l'hexachloréthane  C*Ci«. 

Cette  réaction  est  assez  pénible  et  les  rendements  en  perchlor^ 
éthane  sont  beaucoup  moins  bons  que  précédemment. 

J*ai  également  examiné  Faction  de  Fiode  sur  le  chloral  en  pré- 
sence du  cblorure  d*aluminium,  dans  l'espoir  d*avoir  un  produit 
chloro-iodé.  4e  me  bâte  de  le  dire,  mes  prévisions  n*ont  pas  été 
réalisées  et  je  n*ai  encore  obtenu  que  de  rhexachloréthane  CK21^. 

H*  164.  — Action  du  chlore  sur  le  pentachlorètajie  en  préaence 
da  chlomre  d*alaminiam  ;  par  M.  A.  MOUHETRAT. 

• 

Bien  que  le  chlorure  d*aluminiurn  exerce  sur  le  chloral  une  ac- 
tion spéciale  (enlèvement  d'oxygène),  il  m*a  paru  intéressant  de 
vérifier  si  ce  puissant  agent  de  synthèse  ne  serait  pas  dans  la  série 
acyclique  un  agent  chlorurant. 

On  sait  déjà,  d'après  les  recherches  de  Gustavson,  H.  Gautier, 
de  MM.  Friedel  et  Crafl,  que  le  chlorure  d'aluminium  est  un  chlo- 
rurant dans  la  série  aromatique. 

Pour  faire  cette  vérification  dans  la  série  grasse,  je  me  suis  tout 
d'abord  adressé  à  un  corps  renfermant  une  grande  quantité  de 
chlore  dans  sa  molécule.  J'ai  pris  le  pentachloréthane  obtenu  par 
l'action  du  perchlorure  de  phosphore  sur  le  chloral  anhydre  (Fa- 
lemo,  Ann,  Cbem.y  t.  151,  p.  117). 

A  150  gr.  de  pentachloréthane  (C*C1'H),  placé  dans  un  ballon 
porté  à  70®,  surmonté  d'un  réfrigérant  ascendant  et  exposé  à  la 
lumière  diffuse;  j'ai  fait  passer  pendant  30  heures  un  courant  ré- 
gulier de  chlore  sec.  Ce  dernier  gaz  n'a  pas  été  absorbé,  je  n'ai 
pas  eu  de  dégagement  d'acide  chlorhydrique  et  je  n'ai  pas  trouvé 
d'hexachloréthane. 
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Ta\  alors  ajouté  au  pentachloréthene  environ  80  gr.  de  ohlomre 
(raluminiuin  parfaitement  anhydre  et  bien  pulvérisé  et  j'ai  de  nou- 
veau fait  passer  un  courant  de  chlore  sec  dans  la  niasse  portée  à 
70^"  à  Taide  d*un  bain  de  paraflflne.  Le  chlore  a  été  complètement 
absorbé  et  j'ai  obtenu  aussitôt  un  abondant  dégagement  d*actde 
chlorhydrique. 

Au  bout  de  4  heures  environ,  lé  Contenu  du  ballon  était  solide, 
blanc.  Lorsque  le  chlore  a  cessé  d*étre  absorbé,  j*ai  jeté,  par  pe- 
tites portions,  la  masse  blanche  d*odeur  camphrée  dans  Teau. 

J'ai  eu  un  dégagement  d*acide  chlorhydrique  et  une  poudre 
blanche  surnageant  à  la  surface  de  l'eau. 

Cette  poudre  a  été  dissoute  dans  l'éther,  la  solution  éthérée  se- 
chée  au  moyen  du  chlorure  de  calcium,  puis  distillée  dans  une  cor- 
nue. Le  résidu  de  la  distillation  a  été  purifié  par  sublimation.  J'ai  ob- 
tenu un  corps  à  odeur  de  camphre  très  prononcée,  se  sublimant  à 
la  température  ordinaire,  fondant  en  tube  capillaire  à  187-188*. 
distillant  à  185». 

L'analyse  m*à  donné  les  résultats  suivants  :  matière,  0^,21  — 
AgCl,  0»',76  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  Cl,  89.50  —  calculé 
pour  C«Cl«  :  Cl,  89.80;  —  maUère,  O^.SBO  —  C0«,  0«»,920  —  H«0, 
0»',000  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  G,  10.00  —  calculé  pour 
C«G1«:C,  10.12. 

La  méthode  cryoscopique,  en  employant  la  benzine  pure,  m*a 
donne  ; 

Benzène 49,95 

Substance 2,093 

Point  de  congélation  du  benzène  pur 4.955 

—  —  tenant  le  corps  en  dissolut 4.0r> 

d'où 

GtIcvM 
Troifê.  pomt  C*GI*. 

^'='^^ ^  «^ 

Cette  analyse  indique  que  l'on  a  de  l'hexachloréthane  C*CI*. 

Dans  cette  réaction  il  ne  se  forme  que  de  l'acide  chlorhydrique 
et  de  l'hexachloréthane.  L'équation  qui  indique  la  formation  de  ces 
corps  est  donc  la  suivante  : 

CC13.CC12H  +  C12  =  CC13.GC13  -f  HGl. 

C'est  là  un  excellent  moyen  de  préparation  de  Thexachloréthane, 
les  rendements  sont  à  peu  près  théoriques.  De  plus,  il  est  &  noter 
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que  dans  cette  réaction  et  dans  beaucoup  d'autres  que  je  poursuis 
pour  vérifier  l'action  chlorurante  du  chlorure  d'aluminium,  Taction 
bromuranie  du  bromure  d'aluminium,  l'action  iodurante  de  Tiodure 
d'aluminium,  il  ne  se  forme  pas  de  produits  goudronneux,  comme 
cela  a  lieu  dans  la  série  cyclique,  produits  qui  rendent  plus  ou 
moins  pénible  la  séparation  du  corps  dont  on  fait  la  synthèse. 

Cette  expérience  nous  permet  de  conclure  que  le  chlorure  d'alu- 
minium est  un  agent  chlorurant  très  énergique. 

J'ai  observé  qu'en  chauffant  le  pentachloréthane  à  70*  avec  du 
chlorure  d'aluminium  anhydre  on  a  un  dégagement  très  manifeste 
d'acide  chlorhydrique. 

En  me  basant  sur  cette  observation,  je  crois  qu'on  peut  expliquer 
Faction  chlorurante  du  chlorure  d'aluminium  en  admettant  la  for- 
mation d'un  composé  organométallique  qui  se  détruirait  en  absor- 
bant du  chlore  et  régénérerait  le  chlorure  d'aluminium  et  un  corps 
plus  chloré  que  celui  d'où  l'on  est  parti. 

Si  bien  qu'une  quantité  très  faible  de  chlorure  d'aluminium  pour- 
rait chlorer  une  grande  quantité  de  corps. 

Les  réactions  qui  rendent  compte  de  ces  faits,  sont  les  sui  • 
vantes  : 

(  (i)  G«Hi'4-AlCP  =  HCl  +  G*Hi'~«-AlCP, 

\(i)  CHf-i-AICia  -f  CP  =  G*Hf-«Gl  +  k\CÀK 

i  OHf-^a  +  AlCP  =  HC!  +  G'Hi'-'Gl-AlCP, 
(II) 

(  CHf-<Cl-AlC;i3  +  G12  =  C'Hi'-^GP  -f  A1GI3,  elc. 

Avec  le  pentachlorure,  par  exemple,  on  aurait  : 

(1)  GCP-GGl^H  +  A!G!3  =  HGI  +  GCP-GGP-ÂlGIî, 
(2j  CCP-GGP-AICP  +  CP  =  G(:i3-CG13  +  AIGP. 

H''  16S.  —  Action  du  chlore  sur  le  tètrabromure  d'acétylène 
en  présence  du  chlorure  d'aluminium;  par  M.  A.  MOU- 
NETRAT. 

A  100  gr.  de  tètrabromure  d'acétylène  (CHBr*-GHBr*)  placés 
dans  un  ballon  porté  à  70-80**  et  surmonte  d'un  réfrigérant  ascen- 
dant, j'ai  ajouté  80  gr.  de  chlorure  d'aluminium  anhydre  et  bien 
pulvérisé. 

J'ai  chauffe  ce  mélange  pendant  2  heures  à  la  température  ci- 
dessus  mentionnée.  11  s'est  produit  un  dégagement  lent,  mais  ma- 
nifeste d'acide  chlorhydrique. 
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Au  bout  de  ce  temps,  j*ai  lancé  dans  la  masse  un  courant  de 
chlore  parfaitement  sec.  Tout  d*abord,  il  se  dégage  beaucoup 
d*acide  chlorhydrique,  puis  bientôt  des  torrents  de  brome. 

Lorsque  ce  dernier  corps  cesse  de  se  dégager  et  que  le  chlore  cesse 
d'être  absorbé,  on  projette  la  masse  par  petites  portions  dans  Teau 
additionnée  de  lessive  de  soude.  Il  vient  surnager  à  la  surface  du 
liquide  une  poudre  blanche,  si  la  température  n*a  pas  dépassé  80* 
et  si  la  quantité  de  chlorure  d'aluminium  ajoutée  est  faible;  noire, 
au  contraire,  si  la  température  a  dépassé  80*  et  si  la  quantité  de 
chlorure  d*aluminium  ajoutée  est  trop  forte. 

On  dissout  cette  poudre  dans  Téther,  on  sèche  la  solution  éthérée 
avec  du  chlorure  de  calcium,  on  distille  et  on  sublime  le  résida. 

Le  produit  de  la  sublimation  est  en  beaux  cristaux  blancs  i 
odeur  de  camphre  ;  ce  corps  fond  en  tubes  capillaires  à  187-188* 
et  bout  à  185*.  Il  ne  renferme  pas  de  brome  dans  sa  molécule. 

Analyse,  —  Matière,  0^,22  —  AgCl,  0»%795  —  soit  en  centièmes, 
trouvé  :  Cl,  89.80  —  calculé  pour  C«Cl«  :  Cl,  89.80;  —  matière, 
0«^%251  •  CO*,  0«^092  —  HK),  0*^,000  —  soit  en  centièmes,  trouvé  : 
C,  9.96  —  calculé  pour  C^Cl®  :  C,  10.12. 

Le  poids  moléculaire  nous  a  donné  : 

Benzène 50,00 

Substance 2,092 

Point  de  congélation  de  la  benzine  pure 4.955 

—  —  tenant  le  corps  en  dissolut.  .     4.07 

d'où 

Ctlcilé 
TroiTé.  pour  C*C1*. 

4  184 

''='^t^ ^  ^-' 

L'analyse  montre  que  l'on  a  de  rhexachloréthaiie  CCI*,  vu  le 
dégagement  d'acide  clorhydrique  et  de  brome  qui  se  produisent 
dans  ceîle  réaction;  Féquation  qui  donne  naissance  à  C*C1*  peut 
donc  s'exprimer  ainsi  : 

CHBr2-CHBr2  +  Cl»  =  GGP-CCP  +  Br*  +  (HCl)>. 

Le  bromure  d'éthylène  CH*Br-CH*Br,  traité  de  la  même  façon, 
m'a  également  conduit  à  l'hexachloréthane  C*Cl*. 

Je  poursuis  l'étude  de  l'action  du  chlore  sur  les  autres  composés 
de  la  série  acyclique  en  présence  du  chlorure  d'aluminium,  ainsi 
que  l'action  du  brome  et  de  l'iode  sur  ces  mêmes  composés  en 
présence  du  bromure  et  de  l'iodure  d'aluminium,  je  aroccupe  en 
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même  temps  des  dérivés  aromatiques  de  Thexachloréthane  par  la 
méthode  de  MM.  Friedci  et  Craft. 

(Travail  Tait  au  laboratoire  de  chimie  organique  de  la  Sorbonne.) 


N^"  166.  —  Sur  les  glucosines  ;  par  M.  C.  TANRET. 

En  faisant  agir  Tammoniaque  sur  le  glucose  à  100«  j'ai  observé 
qu'il  forme  une  série  de  bases  parmi  lesquelles  se  trouvent  les 
glucosines  a  et  p  que  j'ai  étudiées  (C.  /?.,  1885,  t.  100,  p.  1540). 

MM.  Brandes  et  Stoehr  {Journ.  f.  prakt,  Cb,^  t.  54,  p.  481)  con- 
testent les  formules  des  glucosines,  prétondant  que  la  glucosine  a 
qui  bout  à  136"  n'a  pas  la  formule  C®H*Az*,  mais  n'est  qu'un  mé- 
lange de  pyridinc  C^H^Az,  de  pyrazine  C^H^Az-  et  de  méthylpyra- 
zine  C'H^Az*.  Quant  à  la  glucosine  p,  (jue  j'ai  donnée  comme 
bouillant  à  155-160",  ces  auteurs  n'ayant  rien  obtenu  au-dessus  de 
155",  mais  seulement  de  147  à  155"  quelques  décigrammes  de 
diméthylpyrazine  Ci^H^Az*,  en  concluent  que  cette  glucosine  n'a 
pas  la  formule  CH^^^Az*,  soit  celle  de  la  triméthylpyrazine,  qui 
bout  selon  eux  à  170",  mais  la  formule  C^H^Az*. 

Que  les  résultats  obtenue  par  MM.  Brandes  et  Stoehr  diffèrent 
quelque  peu  des  miens,  cela  doit  être,  car  le  procédé  qu'ils  ont 
suivi  pour  obtenir  leurs  bases  a  avec  le  mien  une  différence  capi- 
tale. Après  avoir  cliauiïé  30  à  40  heures  à  100"  en  tubes  scellés  de 
l'ammoniaque  et  du  glucose,  j'agite  le  sirop  noirâtre  (jui  en  résulte 
avec  du  chloroforme,  puis  celui-ci  avec  un  excès  d'acide  sulfuriquc 
à  1/10.  On  a  alors  à  l'étal  de  sulfates  do  Taninioniaque  et  des 
alcaloïdes  très  basi(}ues  ;  mais  le  chloroforme  retient  encore  un 
mélange  d'environ  1/3  d'alcaloïdes  solides  et  2/3  d'alcaloïdes 
liquides.  Or,  ce  sont  ces  derniers  (jue  j'obtiens  par  simple  distilla- 
tion et  i{\x\  constituent  seuls  les  glucosines. 

MM.  Brandes  et  Stoehr  chaufl'ent  comme  moi  à  100"  l'ammo- 
niaque et  le  glucose,  mais  distillent  ensuite  avec  de  la  potasse 
le  sirop  noirâtre  formé.  Us  obtiennent  donc  en  plus  des  glucosines: 
1"  les  bases  très  alcalines  enlevées  au  chloroforme  par  l'acide  sul- 
furique  ;  2"  les  [>roduits  de  l'action  de  la  potasse  sur  les  bases 
solides  et  fixes,  ainsi  que  sur  le  singulier  corps  azoté  que  Thénard 
a  observé  et  comparé  à  une  substance  albuminoïde. 

Parmi  les  bases  de  MM.  Branrles  et  Stoehr  se  trouvent  ainsi  de 

la  pyridine  et  de  la  pyrazine.  Or,  la  pyridine  no  peut  se  trouver 

dans  les  glucosines,  car  une  solution  sulfurique  de  pyridine  qu'on 

agite  avec  du  chloroforme  ne  lui  cède  pas  de  base,  et  celle-ci  n'y 

soc.  GHiif.,  S*  8KR.,  T.  XVII,  1897.  —  Mémolres.  51 
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passe  que  si  elle  a  été  mise  en  liberté  par  de  la  soude  ou  de  la 
potasse.  S'il  s*en  trouve  dans  les  produits  de  la  réaction  de  Tarn- 
moniaque  sur  le  glucose,  elle  doit  être  enlevée  par  Tacide  sulfu- 
rique  et  ne  plus  rester  dans  le  chloroforme  avec  les  glucosines.  ^ 
Du  reste,  comme  je  Tai  écrit  des  glucosines,  c  leur  réaction  n*est 
que  légèrement  alcaline,  et  comme  d'autres  bases  faibles,  la  ca- 
féine, la  narcotlne,  etc.,  elles  sont  enlevées  par  le  chloroforme  à 
leurs  solutions  acides.  Elles  ne  précipitent  aucun  oxyde  métal- 
lique, etc.  9.  Or,  la  pyridine  est  très  alcaline  et  précipite  les  solu- 
tions des  sels  de  fer,  de  cuivre,  etc.  J'ajouterai  que  j'ai  encore 
observé  celte  précipitation  avec  un  mélange  de  1  p.  de  pyridine  et 
de  9  p.  de  glucosine  a.  —  La  glucosine  a  a  donné  aux  analyses 
66,60  et  66,45  de  carbone  ;  la  formule  C«H»Az»  exigeant  66,66.  — 
La  formule  de  MM.  Brandes  et  Stoehr  en  exige  63,83.  Si  donc  il 
n'y  a  pas  de  pyridine  qui  y  soit  mélangée  pour  relever  la  teneur 
en  carbone  de  leur  formule  (la  pyridine  en  contenant  74,95  0/0)  ;  à 
plus  forte  raison  n'y  a-t-il  pas  de  pyrazine  à  60  0/0  de  carbone  seu- 
lement. 

Quant  à  la  glucosine  p,  qui  ne  constitue  guère  que  le  1/20  du 
poids  de  la  glucosine  a,  si  les  auteurs  cités  n'ont  rien  obtenu  au- 
dessus  de  155'',  c'est  évidemment  qu'ils  ont  opéré  sur  des  quantités 
insuffisantes  de  produit. 

N""  167.  —  Sur  le  chlorhydrate  de  glacosamine  ; 

par  M.  C.  TANRET. 

Le  chlorhydrate  de  glucosamine  possède  la  birotation  d);  sa 
solution  récento  et  faite  à  froid  présente  un  pouvoir  rotatoire  dex- 
trogyre  bien  plus  élevé  que  celui  auquel  elle  se  fixe  après  quelque 
temps.  Il  doit  donc  exister  deux  modifications  de  ce  corps  :  la  mo- 
dification a,  qui  est  le  chlorhydrate  de  glucosamine  ordinaire  cris- 
tallisé dans  l'eau  et  à  pouvoir  rotatoire  le  plus  élevé,  et  la  modifi- 
cation p,  à  pouvoir  rotatoire  plus  faible,  mais  stable,  celle  qui  n'est 
connue  qu'en  solution.  Il  m'a  paru  intéressant  d*obtenir  celle 
modification  cristallisée,  comme  je  l'ai  déjà  fait  pour  plusieurs 
sucres. 

I.  —  Une  question  se  pose  d'abord  :  quel  est  le  pouvoir  rotatoire 
exact  du  chlorhydrate  de  glucosamine  ??  Les  auteurs  dont  je  rap- 

(I)  WiNTERSTEiN,  Borichto^  l.  27,  p.  sus. 
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porte  les  déterminations  ne  sont,  en  clTet,  guère  d*accord  sur  ce 
point. 


AOTKOM. 

P  0/0. 

/. 

«D- 

Ledderfcoft 

10  i  16.5 

H.58 

3.59 

14.37 

1          7.19 

4.28 

0-«l«,5 
20« 
20 
18 
17 
10 

+  e9»5(i) 

7i,G4  (2) 
70,71 
70,59  (.3) 
70,61 
70,80 

TImmiii 

HoH^-Sejrler 

(1)  Z€ii.  pkfii,  Ch.,  1.  4,  p.  139. 

Ci)  Berirkte,  t.  9,  p.  49. 

(3)  Zeii.  pk9Ê.  a.,  t  20.  p.  498. 

Ledderhose,  Tauteur  de  la  glucosaminc,  admet  que  la  tempéra- 
ture est  sans  influence  sur  a^  de  O""  à  2i'',b, 

Voici  les  résultats  que  j'ai  obtenus  avec  du  chlorhydrate  de  glu« 
cosamine  plusieurs  fois  recristallisé  et  séché  a  100"^. 


p. 

V. 

T. 

«D- 

0,7 

«»4(!) 
6,0  W 

21" 
38 

U 

19 

20» 
20 

2<) 

23 

■  l-72-ir) 

72,58 
(alcool  à  50  O/O;. 

72,:;o 

72,00 
7i,87 

(1;  Cblorhjdrate  de  glBCOsaaiM  proveoaut  de  la  chiiinc  àauperyi 
(i)  Sel  6  grammes;  eau  15  gramBies. 

lluH  Higer. 

Ces  solutions  ont  été  faites  à  froid  et  examinées  après  i  et 
2  jours,  sauf  la  dernière  qui  a  été  obtenue  à  60*,  chauffée  un  quart 
d'heure  à  55*  pour  assurer  la  formation  de  la  modification  p  et  exa- 
minée 2  heures  a[)rès  à  â^**. 

D'après  mes  délerininations,  le  pouvoir  rotatoire  de  la  glucosa- 
mine  p  peut  donc  être  considéré  comme  ajj=:-f-72*»,50  ;  il  est  sen- 
siblement indépendant  de  la  concentration,  et  l'alcool  est  sans 
influence  sur  lui. 

Mais  comment  expliquer  le  désacord  des  auteurs  sur  le  pouvoir 


80i  MliMOIRE*   l'KÉSENTlia  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

ruUitoire  d'un  corps  nassî  fscile  à  purifier  que  lo  «hlortiyilnis 
(lluco^ainiiic?  Par  In  r»çan  ^nns  douta  dont  iU  ont  Hiil  leurg  edo- 
lions.  J'ai  observû,  eu  eiïel,  i|iic  les  solutions  de  chlorhydrate 
glucosBmine  sont  très  aUônililesà  chaud,  ce  qui  indique  leur  mpi- 
toloriilioii.  Une  solution  faitp  îi  chaud  n  ainsi  un  pouvoir  rotjilor' 
moindre  qu'une  solution  faite  n  froid.  Une  solution  à  30  0/0,  ron<i 
tenui)  10  iniiititea  dans  un  liiiin-intirie  bouillant,  nu  iii'h  |-Ii- 
donnti  ipie  «„=:  +  70»,92;  uno  nuire  s  10  0/0,  uprès  14  mmak-, 
B^^70°,80,  et,  après  38  minutes,  i^^-f  70-.  —  Une  soliili.io  lii- 
cldorhydrato  de  glucosainino  dont  on  veut  prendre  lo  pouvoir  rwu- 
toire  doit  donc  èlre  laite  à  froid  ou  à  une  douce  cimleur. 

J'ai  trouvé  pour  le  chlorhydruLc  de  gluuosainiae  a  lâolutionci 
examen  faite  en  i  minutes  h  20')  «„=-(-100'. 

II.  —  Pour  pn^parer  le  clilorliydrate  do  glurosarainu  p,  lu  cri'- 
lallisation  à  chaud  ne  réussit  pas;  il  faut  nvoir  recours  à  l'alcool 
absolu.  On  fuit  donc  a  fiC  une  dissolution  aussi  conrentr^e  ^w 
possible,  mais  telle  qu'elle  puisse  être  refroidie  sans  rri^.^))is'i 
aut^itAt,  soit  de  1  p.  de  sel  pour  î  p.  d'eau  ;  puis,  dès  ipii'llr  ■:■• 
refroidie,  on  lu  verse  en  agitant  viveuient  dans  10  Toi^î  stm  pi>iii- 
d'alcool  absolu.  Le  inodilicalioa  fl,  rendue  insoluble  etiinniotidi^v 
jjour  ainsi  dire,  se  défiose  en  cristaux  microscopiques  qu'on  nssorv 
r.ipideiiieiit  et  dessèche  ensuite  atir  l'iicide  sulfurique.  Ce  cliloriiy- 
drille,  ilissous  dans  l'eau,  a  immédiatement  a^^-{'75'>,  puis,  aprnt 
quelques  heures,  a^^-^-H'^O  ;  il  contient  donc  1/10  delà  inudi- 
Ilcaliun  a  qui  s'est  reformée  et  a  cnslalltst'^  en  un^mc  teiuji^.  Vun 
solidiou  de  1  \>.  sel  pour  ifi  p.  d'eau  m'avait  donn«i  jiour  lu  (trcHlinl 
0|,  ^  -|-  77°, 50,  et  pour  les  cristaux  qui  s'étaient  déposés  21  heures 
uprùs  «^  =  -)-  90'. 

M.  Wyrouhoff  n  bien  voulu  examiner  deux  échantillons  «lu  chlore 
hydrate  de  glucosamine  que  je  lui  ai  remis  ;  les  uns.  déposa 
teinent  il'unc  solution  aqueuse;  les  autres,  précipités  rapidei 
par  l'alcool  absolu.  Il  a  trouvé  ijuo  la  He&criplinn  du  chloHiydi 
du  t^Iucusamine  faite  par  Diickin^  {Zeilsch.  fur  Krynl.,  1. 1. 1». 
répond  bien  aux  jireniiers.  —  Lii  modillcntiun  a  criiilalliMi 
dans  le  système  monocliiiique. 

1^  tiâcond  échantillon  était  eonstitiui  par  des  lamelles  mi 
pi([ues  exirémoment  frut^iles,  la  plupart  brisées,  mais  cerlaii 
hexagonales.  M.  WyrouhotT  en  a  trouvé,  un  ofTtfl,  qui 
contour  d'un  liexa^'ono  régulier.  ICn  lumière  palariséu,  «nés  rei 
éteintes;  suuls  les  Irat^meuts  dos  lamelles  (touchées  sur  U  U 
ou  inclinées  polarisent  et  uiontreut  une  biréfringence  trôa 
qui  ne  permet  paô,  eu  luinii>re  convergente,  de  voir  la  croix 


I 

éd..   I 

pi'lr    1 
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Lies  deux  modifications  du  chlorhydrate  de  glucosatnine  ont 
ainsi  un  pouvoir  rotatoire  distinct  et  cristallisent  dans  deux  sys- 
tèmes différents. 


M""  168.  —  Sur  la  môthylbntylônediamine  active  {méthyl-S- 

AzH«CH« .  CH  •  CH« .  CH«AzH« 
diaminohutane-1 ,4)  1  ;  par  MH.  L. 

ETAIX  et  P.  FREUNDLER. 

La  série  des  éthers  de  l^acide  jî-méthyladipique  actif  constitue 
une  exception  à  la  loi  du  produit  (rasymétrie,  en  ce  sens  que  la 
courbe  de  variation  de  (a)^,  qui  devrait  devenir  asymptotique  à 
Taxe  des  x^  tend  au  contraire  à  s*en  éloigner  à  partir  du  ternie  pro- 
pylique.  Cette  anomalie  peut  être  attribuée  au  fait  que  les  chaînes 
substituées  deviennent  de  plus  en  plus  longues,  et  que  le  principe 
de  la  liaison  mobile  devient,  dans  ces  conditions,  extrêmement 
improbable.  Or,  on  sait  que  ce  principe  est  à  la  base  de  la  formule 
du  produit  d'asymétrie. 

Il  était  intéressant  de  rechercher  si  la  variation  du  pouvoir  rota- 
toire s'eflectue  en  sens  inverse  lorsqu'on  décharge  les  groupements 
mobiles  au  lieu  de  les  charger.  Une  pareille  opération  n'a  encore 
presque  jamais  été  faite,  car  il  n'est  pas  facile  d'enlever  à  une 
chaîne  carbonée  les  deux  atomes  de  carbone  extrêmes  par  des 
réactions  modérées  qui  ne  détruisent  pas  le  pouvoir  rotatoire. 

La  réaction  d'Hoffmann  ne  s'applique  pas  aux  acides  bibasiques, 
ou  du  moins,  dans  le  cas  de  Taoide  p-niélhyladipi([ue,  elle  ne  con- 
duit pas  au  résultat  cherché.  L'ingénieuse  méthode  de  M.  Curlius 
se  prête,  au  contraire,  assez  facilement  au  cas  présent,  et  elle  a 
permis  d'obtenir  une  certaine  quantité  de  inélhyl-2-butylènodiamine 
active. 

Bien  que  l'étude  des  dérivés  de  celte  base  ne  soit  pas  complèle, 
les  résultats  obtenus  actuellement  seront  exposés  ici,  car  ils  per- 
mettent de  résoudre  la  question  posée  plus  haut. 

Partie  expérimentale,  —  On  sait  ipie  la  méthode  do  M.  Curlius 
consiste  à  transformer  l'élher  d'un  acide  en  G*  dans  Vhydrazidc 
correspondante  ;  celle  hydrazide  est  traitée  par  l'acide  azoteux  de 
façon  à  obtenir  Vazide;  on  chauffe  ensuite  celte  azidc  avec  de 
l'alcool  absolu,  et  on  décompose  par  l'acide  clilorhydricpie  fumant 
l'uréthane  qui  s'est  formé. 

Le  p-méthyladipate  d'élhyle  employé  pour  ces  recherches  a  été 
préparé  par  le  procédé  décrit  autrefois  [Bull.  Soc.  chim.  (3),  t.  13, 


p.  C  et  823]  ;  Imileloîs,  au  lieu  de  cimulTer  le  mentlml  avec  A 
bicliromalc  cl  lie  Tncide  sulfurique  concenlrA.  à  140*,  oa 
d'acide  dilué  (I  :fi)  et  011  laisse  In  masse  s'ècliautTor  d'ellMiiPtoe- 
Pap  ce  proci'idê,  300  gr.  de  menlliol  founiiâsonl  racileiot-nl  înOgr 
de  uiiïQtlione  absolument  pure,  bouillant  h  205-506"  (BeckniaïiB. 
An»,  alwm.,  t.  250.  p.  325). 

L'élber  ^-inéltiyladiiiique,  préparé  avec  rette  menlhone,  poesè-lr 
un  pouvoir  rotaloire  plus  fort  [f«)(  =  +"8°l  '|"^  ^®'"'  'P''  '™*  '''' 
obtenu  par  l'autre  mi5lhodfl.  M,  Rawitzer  a  aipualt*  ài-ji  w  dm 
(Thèse  de  docl.,  Zurirh  189f>,  p.  38). 

Quant  il  l'hydrate  d'hydrazine  fumant,  le  meillour  proc*l*  àe 
préparation  ecnsislc  ii  précipiter  e^cactemcnl  une  solution  ttouillai 
de  sulfiilc  d'hyilranine  par  du  l'bydrale  de  baryli'  cl  il  fhiclioni 
la  lii)ueur  flltrt-e.  La  portion  i\m  bout  de  llfl  à  Itlt*  est  recuH 
séparément;  elle  constitue  de  l'iiydrate  f\imant  Ji  9'J  0/0 (red 
meut  5^  b'i-.  n  partir  de  liOO  gr.  de  sulfate).  Les  autres  portid 
sont  retransformL-es  en  sulTme  et  servent  ft  une  iii^ivf>II«  o|: 
vatioii . 

llydrHzide  ^-uiélhyladipiijiif 

Ai;H".AiiII.f.O.C.IP.CII.Ul'.ClP.(:O.A!!H.\aH' 

I 


—  Ce  composé  s'obtient  en  rhauffanl  6  heures  au  baîD  d'huite, 
150-170°,  en  vase  clos,  un  mélange  d'éllier  ^-mé-thyladipiquo^TBg 
ou  1  mol.)  ot  d'bydrnle  d'Iiydrazine  fuuianl  (55  gr.  ou  i  mol.  1/ 
Par  refroidissemenl,  l'iiydrazide  se  prend  en  masse  ;  on  Teesoro 
on  la  broie  deux  ou  trois  fois  avec  de  Talcool  niéthylique  frai 
puis  on  la  fait  cristalliser  dans  de  l'alcool  houillanl.  Les  eaux 
lavage  el  les  eaux-mères  peuvent  être  employées  telles  qiw.'U 
pour  la  préparation  de  l'nzido. 

L'hydrazide  mélhyladipique  crislallise  en  aiguilles  blaiicbe# 
sibles  il  I3C°.  Elle  est  soluble  dans  l'eau,  dans  l'uliMol  buuillanl 
dans  raoétone,  mais  elle  est  presfjuc  insoluble  dans  l'alcool  if 
el  dans  les  autres  dissolvants  organiques.  Un  dosage  d'azot 
donné  les  chilTres  suivants  ;  subst.  empL,  U",27â3  ;  azote  reçue 
69cc.;H  =  76imm.;  (  =  16°.  Axole.  S9,45  0/0  ;  c«lculé,  «9,7fl 

Àzide  mèthyladipiqm  C^H»*!  CO.  A«^ll    1  .  —  Pour  prépi 

Tazide,  on  dissout  l'hydraicido  dans  10  fois  son  poids  d'<«u 

on  ajoute  de  l'azotile  de  sortiuin  tenviron  3  mol.),  puis  de  I'ac 

acé(i[[iie.  jusqu'il  réaction  fortement  acide.  L'axide  se  im'-cij 
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p8U  à  peu  sous  la  forme  d*une  huile  brunâtre,  très  lourde,  qui  ne 
so  solidifie  pas  à  —  10^.  On  ne  peut  pas  la  purifier  complètement, 
car  elle  se  décompose  assez  rapidement,  surtout  à  la  température 
ordinaire. 

Dès  que  la  précipitation  est  complète,  on  isole  Tazide  au  moyen 
de  réther,  on  lave  la  solution  éthérée  avec  de  Teau  glacée,  on  la 
sèche  aussi  rapidement  que  possible  au  moyen  de  chlorure  de  cal- 
cium fondu  et  on  la  chaufTe  telle  quelle  avec  un  excès  d'alcool 
absolu  au  réfrigérant  ascendant. 

Lorsque  la  première  réaction  est  terminée,  on  distille  Téther,  on 
rajoute  une  nouvelle  quantité  d'alcool  absolu  et  l'on  chaufTe  de 
nouveau  pendant  6  heures. 

Méthylbut ylcned'mmine,  —  Du  fait  (jue  l'azide  n'a  pas  été  dessé- 
chée complètement,  il  résulte  que  Ton  obtient  un  mélange  d'uré- 
thane  et  de  l'acide  carbamique  correspondant.  Ce  mélange  a  été 
chaufié  tel  quel  en  tube  scellé,  à  180-150",  par  portions  de  5  gr., 
avec  de  l'acide  chlorhydrique  concentré.  Le  contenu  des  tubes  a 
été  filtré,  sursaturé  par  de  la  potasse  solide,  et  la  base  a  été  extraite 
par  l'éther  et  purifiée  par  distillation. 

Les  deux  réactions  précédentes  peuvent  être  représentées  par 
les  équations  suivantes  : 

C5H«(COAz3)2  +  2C2HH)H  =  (>Hi2(Azn.GO»G2H5)2  ^  SAz^, 
C*H"(A8H  .C02C2H5)2  +  2H20  =  C5H»(Azll2)2  +  200^  +  2G2HH)H. 

AzH«.CH«.CH.CH«.CH«.AzH« 
La  méthylhutyldnediamine  active  1 

se  présente  sous  la  forme  d'un  liquide  mobile,  doué  d'une  odeur 
vireuse,  qui  bout  à  170**  et  qui  fume  à  l'air. 

Le  pouvoir  rotatoire  spécifique  de  la  base  en  solution  alcoolique 
estégalà+30*>.5(/=z5;  0=1,0184;  a  =  +  40'). 

Le  chlorhydrate  cristallise  en  petits  prismes  solubles  dans 
l'alcool  et  dans  l'eau.  —  Dosage  de  chlore  :  trouvé,  41,0;  cal- 
culé, 40,7. 

Le  chloroplatiuate  G5H*«(AzH«)«.2HCl.PtCl*  se  présente  sous  la 
forme  de  paillettes  orangées  qui  se  décomposent  à  200*  en  fondant. 
Il  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide.  —  Dosage  du  platine  :  trouvé, 
88  0/0;  calculé,  38,11  0/0. 

Le  picrate  cristallise  en  petites  aiguilles  jaunes  qui  se  décom- 
posent vers  180". 

I^  dérivé  dibenzoylé^  préparé  par  la  méthode  de  Baumann- 


SOS  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

Schotten,  fond  à  151-152''.  Il  se  présente  sous  la  forme  d'aîgoittes 
blanches  solubles  dans  i*alcool,  insolubles  dans  Teau. 

Le  pouvoir  rotatoire  de  la  méthylbutylènediamine  est  plus  fort 
que  celui  de  Tacide  méthyladipique  ;  on  voit  donc  que  la  réduction 
des  chaînes  longues  rattachées  au  carbone  asymétrique  produit 
reflet  inverse  de  leur  allongement. 

Mais  le  résultat  le  plus  intéressant  de  ce  travail  est  le  fait  que 
les  opérations  successives  auxquelles  on  a  soumis  le  corps  primitif 
ne  l'ont  pas  racémisé,  au  moins  d*une  façon  sensible.  On  aurait  po 
s'attendre  à  ce  que,  soit  Faction  de  Thydrazine,  soit  celle  de  Tacide 
chlorhydrique  à  ISO"",  aurait  détruit  le  pouvoir  rotatoire.  Il  semble* 
rait  résulter  de  là  que  la  racémisation  dépend,  non  pas  des  agents 
de  transformation,  mais  des  groupements  qui  sont  rattachés  au 
carbone  asymétrique.  En  particulier,  les  corps  actifs  dans  lesquels 
ces  groupements  sont  hydrocarbonés  ou  fixés  par  Tintermédiaire 
de  groupements  hydrocarbonés  paraissent  doués  d*une  stabilité 
particulière, 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  cbimie  organique 
de  la  Faculté  des  sciences  de  Paris.) 

N*  169.  —  Sur  le  dinitrophényl-diacétyl-mèthane  ; 

par  M.  F.  HUTTELET. 

Les  travaux  d'Alphonse  Combes  ont  montré  que  dans  Tacétyl- 
acétone  CH^.CO.CH'.COGH^,  les  hydrogènes  du  groupe  central 
CH*  étaient  remplaçables  par  des  radicaux  alcooliques  CH', 
C^H^*,  etc.,  et  que  Ton  réalisait  cette  substitution  en  traitant  le  sel 

de  sodium  de  racétylac<3tone  nu3nX>CH.Na  par  les  iodures  des 

radicaux  alcooliques. 

J'ai  cherche  à  remplacer  d'une  manière  analogue  ces  mêmes 
hydrogènes  par  un  radical  aromatique  et  j'ai  employé,  pour  réaliser 
mes  essais,  le  chlordinitrobenzène 

Cl 


/ 


dans  lequel  le  chlore  possède  une  mobilité  comparable  à  celle  qu'il 
a  dans  un  chlorure  de  radical  alcoolique. 

De  Tacétylacétonate  de  sodium  (1  partie)  est  dissous  dans  de 
Talcool  fort  au  bain-marie  et  à  celte  solution  chaude  on  ajoute  du 
chlordinitrobenzène  (i  partie).    Il  se  produit  immédiatement  un 


L.  R0U88ET.  809 

dépôt  blanc  cristallin.  Quand  ce  dépôt  cesse  d'aug^^nenter,  on  con- 
sidère la  réaction  comme  terminée. 

On  jette  le  tout  dans  Teau.  Il  se  dépose  une  huile  ;  on  acidifie 
légèrement  avec  l'acide  chlorhydrique.  L'excès  d'acétylacétonaté 
de  sodium  est  détruit,  l'acétylacélone  se  dissout  dans  l'eau  et  par 
agitation  l'huile  ne  tarde  pas  à  cristalliser.  Les  cristaux  recueillis  à 
la  trompe  et  repris  par  l'alcool,  dans  lequel  ils  sont  très  peu  solubles 
à  froid,  fondent  à  121». 

Chauffé  à  100*,  le  produit  ne  perd  pas  de  poids,  et  après  cette 
dessiccation  il  donne  les  résultats  suivants  à  l'analyse  : 

Caleolé  pour 
Tronvé.    (CHH:0)«^H-C«H»(AiO«)«. 

C 60.07  49.62 

H 3.76  3.75 

(Jle  produit  est  donc  du  dinitrophényl-diacétyl-méthane.  La  réac- 
tion qui  lui  a  donné  naissance  est  représentée  par  Téquation 
suivante  : 

(CH^KX))>.CH.Na4-Cl.C>H3.(Az02)2=NaGl-h(CH3GO)2.GH.C«H3.(Az02)î. 
L'étude  de  ce  composé  continue. 

(Travail  fait  au  laboratoire  d'études  et  de  recherches  de  TÉcoIe 
municipale  de  physique  et  de  chimie  de  Paris.) 

N*  170.  —  Action  du  chlorure  d'ôthyloxalyle  sur  le  diphényle 
en  présence  du  chlorure  d'aluminium  ;  par  M.  L.  ROUSSET. 

On  fait  tomber  par  petites  portions  1  molécule  de  chlorure 
d'éthyloxalyle  dans  une  solution  sulfocarbonique  bouillante  conte- 
nant 1  molécule  de  diphényle  et  133  gr.  de  chlorure  d'aluminium. 
Il  se  dégage  la  quantité  théorique  d'acide  chlorhydrique,  et  dans  le 
ballon  on  a  une  masse  brune  insohible  dans  le  sulfure  de  carbone  et 
que  l'on  traite  par  l'eau.  La  couche  sulfocarbonique  est  lavée  suc- 
cessivement avec  de  l'eau  chlorhydrique  et  avec  de  l'eau  distillée  ; 
on  chasse  le  sulfure  de  carbone  au  bain-marie,  puis  le  résidu  est 
rectifié  dans  le  vide.  On  retrouve  un  peu  de  diphényle  et  Téther 
glyoxylique  formé  passe  à  la  deuxième  distillation  vers  232%  sous 
9  mm.  11  répond  à  la  formule 

Analyse.  -  Matière,  0«',2595  —  00*,  0«%7ii  —  H«0,  0»',i338 
—  soit  en  centièmes,  trouvé:  C,  75.04;  H,  5.73  —  calculé:  G, 
75.59;  H,  5.51. 
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Cet  éther  cristallise  et,  après  cristallisatioa  dans  Talcool,  puis 
dans  la  ligroïne  légère,  il  constitue  des  lamelles  blanches  fusiUes 
à  39». 

On  saponifie  cet  éther  par  la  soude  en  solution  aqueuse  el  à 
rébullition  ;  on  obtient  ainsi  un  sel  de  sodium  très  peu  soluble  que 
Ton  dissout  dans  Teau,  et  Ton  met  Tacide  en  liberté  par  Tadde 
suirurique  à  25  0/0.  L'acide  diphénylglyoxylique  qui  en  résulte 
constitue  un  corps  solide,  blanc,  très  soluble  dans  les  dissolyants 
ordinaires  et  qui,  après  cristallisation  dans  le  benzène,  fond  vers 
170**  en  se  décomposant. 

Cet  acide  est  bouilli  avec  de  Taniline  et  la  phénylimide  formée 
est  décomposée  par  éhullition  avec  l'acide  sulfurique  à  25  0/0. 
Après  refroidissement,  on  extrait  par  l'éther  l'aldéhyde  phényl- 
benzoïque  produite  ;  on  distille  Téther  et  le  résidu,  rectifié  dans  le 
vide,  bout  à  184*  sous  11  mm. 

Par  refroidissement,  cette  aldéhyde  se  solidifie;  elle  est  très 
soluble  dans  les  dissolvants  ordinaires,  sauf  dans  la  ligroïne  légère, 
où  elle  cristallise  en  petites  aiguilles  blanches,  groupées,  très 
dures,  fusibles  à  57«. 

Analyse.  —  Matière,  0«f%2676  —  C0«,  0",8403  —  H»0,  0»'.1884 
soit  en  centièmes,  trouvé  :  C,  85.64  ;  H,  5.75  —  calculé  pour 
C«H»-C«H*.COH  :  C,  85.71;  H,  5.i9. 

Avec  rhydrazine  en  solution  hydroalcoolique,  elle  fournit  uoe 
hydrazone  qui  cristallise  dans  le  benzène  en  belles  lamelles  jaunes, 
très  brillantes,  fusibles  vers  245""  et  répondant  à  la  formule 

C«H5-C6H*-CH=Az-Az=CH-G6H*-C«H5. 

Dosage  de  Taxote, 

Matière  employée O»',  3227 

Azote  recueilli 22^,5 

Température 26»,4 

Pression 752"**,5 

soit  en  centièmes  : 

Trouvé.  Calcilé. 

Az 7.63  7.77 

Pour  établir  la  constitution  des  dérivés  précédemment  obtenus, 
on  a  soumis  cette  aldéhyde  à  l'oxydation  par  le  permanganate  de 
potassium  en  solution  alcaline  et  à  chaud.  L*oxydation  terminée, 
on  filtre  et  Tacide  formé  est  précipité  par  Tacide  sulfurique  à 
25  0/0.  Il  est  solide  ;  on  le  fait  cristalliser  dans  Talcool,  d*où  il  se 
dépose  en  belles  aiguilles  blanches  fusibles  à  216*  et  dont  la  com- 
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position  répond  à  celle  de  Tacide  paraphénylbenzoïque.  Il  en  résulte 
que  Taldéhyde  préparée  répond  à  la  formule  de  constitution  sui- 
vante : 

CH    GH  GH    GH 

cm/      \g g/      \g-GOH  ; 

CH~GH  GHGH 

on  en  déduit  facilement  celles  des  composés  précédemment  décrits. 

Pensant  que  les  deux  groupements  phényliques  du  diphényle 
étaient  pareils,  j'ai  essayé,  mais  sans  succès,  de  substituer  dans 
chacun  d'eux  le  résidu  glyoxylique,  afin  d'obtenir  une  dialdéhyde. 
Pour  cela,  on  opérait  en  solution  dans  la  nitrobenzine,  où  la  com- 
binaison alumini({ue  est  soluble,  et  à  la  température  du  bain-marie, 
en  employant  pour  1  molécule  de  diphényle  266  gr.  de  chlorure 
d'aluminium  et  2  molécules  de  chlorure  d'éthyloxalyle. 

Pendant  l'opération,  outre  l'acide  chlorhydrique,  il  se  dégage  un 
gaz  non  absorbé  par  l'eau,  brûlant  d'une  flamme  bleue  :  c'est  de 
l'oxyde  de  carbone.  Le  produit  de  la  réaction,  traité  à  la  manière 
ordinaire,  donne  beaucoup  de  diphényle,  de  l'éther  glyoxylique 
bouillant  à  232^  sous  9  mm.  et  un  résidu  noir  qu'on  ne  peut  dis- 
tiller, car  il  se  décompose,  mais  qui  est  soluble  dans  les  alcalis. 
De  ce  résidu  on  n'a  pu  extraire  aucun  produit  défini. 

(Laboratoire  de  M.  Barbier,  Faculté  des  sciences  de  Lyon.) 

N""  171.  —  Action  du  chlorure  d'éthyloxalyle  sur  l'éthyl-a- 
naphtol  en  présence  du  chlorure  d*alnminium  ;  par  M.  L. 
ROUSSET. 

On  opère  la  condensation  du  chlorure  d'éthyloxalyle  avec  Téthyl- 
a-naphtol  comme  je  l'ai  indiqué  pour  le  méthyl-a-naphtol  (Bull,  do 
la  Soc.  chim.,  t.  17,  p.  800). 

L'éther  a-éthyloxynaphtylglyoxylique  produit  bout  à  240-245* 
sous  10  mm.  ;  il  cristallise  après  refroidissoment  et,  après  cristalli- 
sation dans  Talcool,  il  constitue  des  lamelles  blanches,  brillantes, 
fusibles  à  83*. 

Analyse,  —  Matière,  0«%2622  —  C0«,  0f%6777  —  H«0,  0»',1441 
—  soit  en  centièmes,  trouvé  :  G,  70,49;  H,  6.11  —  théorie:  G, 
70.59  ;  H,  5.88. 

L'acide  glyoxylique,  qui  en  résulte  par  saponification  au  moyen 
de  la  soude  en  solution  aqueuse,  fond  à  160*,  et  avec  l'aniline  il 
donne  une  phénylimide  qui  cristallise  dans  le  benzène  en  petits 
grains  jaunes  fusibles  à  72*. 
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En  décomposant  cette  phénylimide  par  l'acide  sulfurique  i 
25  0/0  et  à  rébullition,  on  obtient  Taldéhyde  a-éthoxynaphtoîque 
que  l'on  fait  cristalliser  dans  Talcool,  puis  dans  le  benzène,  et  qui 
fond  à  72*. 

Analyse.  —  Matière,  0«f',2757  —  CO».  0«»,78S5  —  H«0,  0«',1516 
soit  en  centièmes,  trouvé:  C,  77.51;  H,  6.11  —  théorie   pour 

C*^H«<::coîr'  •  Ci,  78.00;  H,  6.00. 

L'hydrazono  de  cette  aldéhyde  cristallise  dans  le  xylène  sous 
forme  de  petits  grains  jaunes  fusibles  à  204"*.  Elle  est  très  peu 
soluble  dans  les  dissolvants  ordinaires. 

Le  dosage  de  Tazote  dans  ce  composé  donne  7,05  0/0  ;  la  théorie 
pour  le  composé 

J 

CiOH6<ggrHt' 

exige,  7,07  0/0. 

Par  analogie  avec  les  produits  fournis  par  le  méthyl-a-naphtol, 

on  peut  admettre  que  dans  Téthyl-a-naphtol  la  substitution  s'est 

faite  en  para  par  rapport  à  Tétboxyle,  et  alors  Taldéhyde  précédente 

a  pour  constitution 

CH         C-0-C2H5 

CIK       \-^       (^.H 


G 

Cil       c-œii 
On  remonte  facilement  aux  autres  composés  décrits. 

(Laboratoire  de  M.  Barbier,  Faculté  des  sciences  de  Lyon.) 

N<*  172.  —  Sur  la  réaction  de  Perkin  appliquée  à  quelques 
aldéhydes  de  la  série  du  naphtaléne  ;  par  M.  L.  ROUSSET. 

On  sait  que  si  Ton  chauffe  les  aldéhydes  avec  les  anhydrides 
d'acides  et  le  sel  de  sodium  correspondant  bien  desséché,  on  ob- 
tient des  acides  non  saturés. 

J*ai  appliqtié  cette  réaction  aux  aldéhydes  de  la  série  du  naphta- 
léne que  j'ai  précédemment  décrites.  Pour  cela,  on  chauffait  pen- 
dant des  durées  variables  à  180**  :  1  partie  d*aldéhyde,  3  parties 
d'anhydride  d*acide  et  1  partie  du  sel  de  sodium  desséché.  Le 
produit  de  la  réaction  était  traité  par  Teau,  puis  extrait  à  Téther. 
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On  distillait  Téther  sur  une  solution  de  carbonate  de  soude  ;  la 
solution  sodique  était  à  nouveau  agitée  avec  Téther  qui  enlevait  le 
produit  neutre,  et  la  solution  aqueuse,  rendue  acide  par  Tacide 
sulfurique  à  25  0/0,  laisse  précipiter  les  acides  formés. 

Les  résultats  ainsi  obtenus  sont  les  suivants  : 

Aldéhyde  9rnapbtoïque ,  — L*aldéhyde  a-naphtoîque,  avec  Tan- 
hydride  acétique  et  Tacétate  de  sodium,  fournit  seulement  de 
Tacide  a-naphtylacrylique,  fusible  à  205'',  après  cristallisation  dans 
Talcool  et  dans  le  benzène. 

Analyse.  —  Matière,  0«»,2717  —  C0«,  0»%7846  —  H«0,  0»%1329 

—  soit  en  centièmes,  trouvé:  C,  78.76;  H,  5.48  —  calculé  pour 
C«0H7-CH=CH-COOH  :  C,  78.79;  H,  5.05. 

Cet  acide  a  déjà  été  obtenu  par  ce  procédé  par  Lugli  (Gazz, 
chim,  ital,^  t.  11,  p.  394). 

On  a  soumis  cet  acide  a  la  distillation  à  la  pression  ordinaire 
dans  le  but  de  produire  IVnaphtylélhylène.  On  n*a  obtenu  qu*un 
produit  solide  qui,  après  cristallisation  dans  le  benzène,  fond  à 
203*  et  qui  répond  toujours  à  la  formule  C**W-CH=CH-COOH. 
C'est  encore  de  l'acide  a-naphtylacrylique. 

Si  l'on  chaufTe  l'aldéhyde  a-naphtoïque  avec  l'anhydride  propior 
nique  et  le  propionate  de  sodium,  on  obtient  surtout  des  produits 
neutres,  parmi  lesquels  on  trouve  Ta-naphtylpropène,  qui  constitue 
un  liquide  bouillant  à  137-138''  sous  10  mm. 

Analyse.  —  Matière,  Of',2822  —  C0^  0»%9555  —  H«0,  0«%1875 

—  soit  en  centièmes,  trouvé  :  G,  92.34  ;  H,  7.38  —  calculé  pour 
C«o|n.CH=GH-CH»:  C,  92.86;  H,  7.14. 

LVnaphtylpropène  donne ,  avec  l'acide  picrique  en  solution 
alcoolique,  un  picrate  cristallisé  en  aiguilles  rouges  fusibles  à  1 10** 
et  répondant  à  la  formule 

G»'>m-CH=CH.CH3,C«H2(Az03)30H. 

DosHffv  do  l'azote. 

Trouvé.  Théorie. 

Az 10.50  11.05 

11  se  forme  aussi,  dans  cette  expérience,  mais  en  petite  quantité 
(0»%138  pour  20  gr.  d'aldéhyde),  un  acide  que  l'on  fait  cristalliser 
dans  le  benzène  et  qui  se  présente  en  belles  aiguilles  blanches 
fusibles  à  151**.  C'est  Tacide  a-naphlylpropène  carbonique 

C»om-GH=G-CH3 

I 
GO^H 


8i4  MEMOiaES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

Analyse,  —  Matière,  0«f',1880  —  C0«,  0»',8942  —  H«0,  O»',0744 
soit  en  centièmes,  trouvé  :  C,  77.91  ;  H,  5.99—  théorie  :  C,  79.05; 
H,  5.71. 

Le  manque  de  carbone  s'explique  par  le  fait  que  Ton  avait  trop 
peu  de  matière. 

Dans  cette  action  de  l'anhydride  propionique  et  du  propionate 
de  sodium  sur  Taldéhyde  a-naphtoïque,  c'est  cet  acide  qui  d'abord 
prend  naissance,  mais  il  perd  facilement  de  l'anhydride  carbo- 
nique pour  se  transformer  en  a-naphtylpropène,  suivant  la  réaction 


GiOH'ï-GHiiG-CHa 
;00H 


I  =002  +  G^OH^-CH =GH-CH3 . 

G( 


Aldéhyde  méthyloxynaphtoïque  1.4.  —  On  a  chauffé  36  h. 
l'aldéhyde  méthyloxynaphtoïque  1.4  avec  l'anhydride  acétique  et 
l'acétate  de  sodium.  Le  produit  neutre  est  constitué  par  de  Tal- 
déhyde  inaltérée  et  par  un  produit  de  polymérisation  qui  n'a  pas 
été  examiné.  La  solution  sodique  abandonne,  lorsqu'on  la  rend 
acide  par  l'acide  sulfurique,  un  aoide  cristallisé  que  l'on  purifie 
par  cristallisation  dans  le  toluène  et  qui  fond  à  214"*. 

C'est  l'acide  méthyloxynaphtylacrylique  1.4 


^   "  "^OHirGH-GOOH  (4)- 


Analyse.  —  Matière,  0^%2712  —  C0^  0^%7839  —  H*0,  O'^'.iSm 

—  soit  en  centièmes,  trouvé:  G,  73.80;  H,  5.57  —  théorie:  C, 
73.69;  H,  5.i26. 

Si  l'on  chauffe  cette  même  aldéhyde  pendant  18  heures  avec 

l'anhydride  propionique  et  le  propionate  de  sodium,  on  n'obtient 

que  des  produits  neutres  desquels  on  retire,  par  distillation  dans  le 

vide,  un  produit  bouillant  à  170-171°  sous  9  mm.,  répondant  à  la 

OCH*  (1) 

formule  ^*^H^<ch=CH-CH*(4)*  P^^^^^®^^  ^^^  odeur  de  girofle 

et  qui  constitue  rauéthol  correspondant  au  naphtalène. 

Analyse.  —  Matière,  0ffS2635  —  C0«,  0»',183  —  H«0.  0«',!7I7 

—  soit  en  centièmes,  trouvé:  G,  84.15;  H,  7.37  —  théorie:  C, 
84.84  ;  H,  7.07. 

En  solution  alcoolique,  cet  anélhol  fournit,  lorsqu'on  le  traite 
par  l'acide  picrique,  un  picrate  cristallisé  en  belles  aiguilles,  rouge 
brun  foncé,  fusibles  à  120*»  et  répondant  à  la  formule 

Gi0H6<gpjf^„.(.jp,CCI12^AzO2)3OH. 
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Dosage  de  F  azote, 

TrouTé.  Théorie. 

Az 9.4T  9.83 

Cet  anélhol  se  combine  au  brome  sans  dégager  d'acide  bromhy- 
drique  et  fixe  ainsi  Br*.  On  obtient  un  composé  très  visqueux  que 
Ton  n'a  pu  faire  cristalliser. 

Aldéhyde  étbyloxynapbtoîque  1.4,  —  En  opérant  avec  cette 
aldéhyde  comme  avec  la  précédente,  on  obtient,  en  parlant  de 
Taldéhyde  propionique  et  du  propionale  de  sodium,  Téthyloxy- 

naphtylpropène  1 .4,  répondante  la  formule  C*<^H«<qu_qu  Qff3>î| 
et  qui  constitue  un  corps  liquide  bouillant  à  i77-178»  sous  9  mm. 

Analyse.  —  Matière,  Oï',2738  —  CO»,  0»',8i30  —  Hn),  0»%iyi  i 

—  soit  en  centièmes,  trouvé:  C,  83.97;  II,  7.77  —  théorie:  G, 
81.90;  H,  7.55. 

Ce  composé  en  solution  alcoolique  donne  avec  Tacide  picrique 
un  picrate  cristallisé  en  belles  aiguilles  rouge  brun,  fusibles  à  187- 
138**  et  répondant  à  la  formule 

Pnsage  de  l'azote. 

Trouvé.  Théorie. 

Az 9.27  9.52 

Aldéhyde  p-naphtoïque,  —  Il  faut  un  chautîage  prolongé  (3  jours) 
de  cette  aldéhyde  avec  l'anhydride  acétique  et  l'acétate  de  sodium 
pour  obtenir  en  petite  quantité  un  acide.  Les  produits  neutres  sont 
constitués  par  de  l'aldéhyde  p-naphtoïiiiie.  L'acide  ainsi  obtenu, 
après  cristallisation  dans  l'alcool,  puis  dans  le  benzène,  constitue 
de  petits  grains  fusibles  à  196°.  C'est  l'acide  p-naphtylacrylique. 

Analyse.  —  Matière,  0'*%:26r>7  —  C0«,  0*%7650  —  H«0,  0*%  12(59 

—  soit  en  centièmes,  trouvé:  C,  78.5:2;  H,  5.31  —  théorie,  G, 
78.79;  H,  5.05. 

Aldéhyde  niôthyloxynaphtoïquo  S.  —  Cette  aldéhyde,  chauffée, 
même  pendant  trois  jours,  avec  l'anhydride  acétique  et  l'acétate  de 
sodium,  ne  fournit  ni  l'acide  acrylique,  ni  le  carbure  éthylénique 
correspondant. 
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D'après  ce  qui  précède,  on  voit  que  la  réacUon  de  Perta 
pliquo  facilement  à  l'aldéhyde  «t-naphloîque  et  aux  aMéhftlK r 
do  naphtol  1,4.  Elle  est  difficile  à  réaliser  nvec  l'aldéb}! 
naphlo!<4ue  et  ne  réussit  pas  avec  les  aldéhydes  élhen  de  aii 
2.1. 

(Laboratoire  d<  M.  Barbier,  KarulU  des  «eicMn  dt  l 


N"  173.  —  Sur  la  TératrylAne-diamiiis;  par  H.  Ch.  lOi 

Ce  travail  fait  suite  k  celui  que  j'ai  publié  récemmenl  sor 
ratrylauiine  (I). 

/OCH'iiJ 

J'ai  montré  que  le  nilrovéralrol  C'H' — 0CH*<2i  d'uûdm' 

\A20«i.4t 

base  par  réduction,  se  forme  quand  on  lait  réagir  l'acidt^  ai 

ordinaire  ou  étendu,  sur  le  véralrol  C*H*<;^J^||j  [' '.  Si,  m 

traire,  on  emploie  l'acide  concentré,  on  ohlient  toujours  un 

dinilréC«H«é^GHM2). 

^AzO» 

Quelle  est  la  constitution  de  ce  «liiiilruvératrolT  t.hi>-llf 
d'autre  part,  l'infliicnee  des  deux  fonctions  élher  oxyde  <IC 
les  propriétés  de  la  dianiine  corrcs[)oudaiile  ? 

Los  recherches  que  j'ai  efteclui-es  ]K)ur  résou<Ire  re«  qu 

"ont  coniliiil  h  lie^  n^siillols  inntlt-n.lii> 
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conditions  de  Texpérience,  j'ai  tenu,  en  premier  lieu,  à  opérer  à 
uno  temjpérature  sensiblement  constante  entre  0  et  5"*,  en  refroidis- 
sant énergiquëmènt  l'acide  mis  en  œuvre.  La  proportion  du  véra- 
irol  était  de  1  p.  pour  4  p.  d'acide  azotique  fumant  (D  =  i,48),  le 
dérivé  dinitré(i)  est  immédiatement  précipité  par  l'eau,  lavé,  es- 
soré et  cristallisé  dans  l'alcool  à  9b'',  d'où  il  se  dépose  en  fines  aig. 
jaune  citron,  fusibles  à  129-130»  (Az  0/0  12.6  et  12.4;  cale.  12.3). 

Le  dinitrovératrol  ainsi  obtenu  est  facilement  réduit  par  l'étain 
et  HCl.  n  faut  éviter  toute  élévation  notable  de  la  température, 
qui  colore  les  liqueurs  en  rouge,  diminue  les  rendements  et  rend 
les  purifications  difficiles.  Le  composé  chlorostannique  de  la  base, 
très  soluble  dans  l'eau,  ne  se  dépose  pas  par  refroidissement, 
même  si  Ton  ajoute  à  la  solution  un  grand  excès  d'acide  chlorhy- 
drique  concentré.  Chose  curieuse,  il  se  sépare  immédiatement 
lorsqu'on  agite  la  liqueur  avec  de  Téther,  et  ce  phénomène,  remar- 
quable par  sa  netteté,  s'accompagne  d'un  dégagement  de  chaleur 
très  sensible,  capable  de  provoquer  l'ébullition  de  l'élher.  On 
décompose  la  combinaison  avec  précaution  par  la  soude  étendue 
et  on  extrait  la  base  au  chloroforme.  La  solution  chloroformique 
concentrée  par  distillation  étant  refroidie  à  0^,  la  base  cristallise 
presque  aussitôt  en  petits  prismes  incolores  ou  peu  colorés  (2). 
C  0/0  57.6  et  58.00  ;  cale.  57,1  ~  HO/0,  7.07  et  7.01  ;  cale.  7.01 
—  Az  0/0,  10.6;  16.5;  16.8;  cale.  16.6. 

La  vératrylène-dinmine  fond  à  181-132».  Elle  est  très  soluble  dans 
Teau,  à  peine  soluble  dans  Téther;  le  coefficient  de  partage  de 
la  base  entre  les  deux  liquides  est  tellement  faible ,  ({u'on  ne 
peut  songer  à  employer  Félher  pour  l'extraire  de  ses  solutions 
aqueuses.  Elle  est  également  très  soluble  dans  l'alcool,  le  chloro- 
forme, moins  soluble  dans  le  benzène  et  le  toluène.  Toutes  ses  so- 
lutions, d'abord  i)OU  colorées,  se  foncent  de  plus  en  plus  à  l'air  et 
deviennent  finalement  presque  noires.  La  base  elle-même,  à  peu 
près  incolore  quand  elle  vient  d'être  préparée,  devient  à  l'air  d'un 
violet  foncé  en  quelques  heures. 

Quand  on  traite  sa  solution  chloroformique  étendue  par  (|uel({ues 
gouttes  de  solution  de  nitrite  de  soude,  il  y  a  coloration  jaune  de 


(1)  Le  dinitrovératrol  a  déjà  été  décrit  par  plusieurs  autours,  avec  des  points 
de  flision  différents  :  Tiemaon  cl  Kossin  [Mon.  f.  Ch.^  t.  12,  p.  491);  Heinisch 
{Mon.  /.  Ch.,  t.  15,  p.  233);  Marck. 

il)  M.  Heinisch  {loc.  cit.),  on  r«*diiisanl  le  diiiiti'ov('Tatrol  rendant  à  128% 2, 
a  obtenu  le  chlorhydrate  d'une  diamine.  Il  n'en  décrit  aucune  propriété,  et  o'ea 
établit  pas  la  constitution. 

soc.  CHiM.,  S*  s^R.,  T.  XVII,  1897.  ^  Mémoires.  52 
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lii  liqueur.  Cette  réaction,  qui  est  propre  aux  tu^liidiaiaiae!>,  i 
longtomps  induit  en  erreur  sur  l«  vérilabte  conMitution  de  la  vf 
trytène^ianiine,  <|ui  est,  alngi  que  jo  le  prouverai  plus  loin  ea 
abonilamment,  celle  d'ruie  diamine  ortho.  Ln  coloration  jaui 
observée  doit  tenir  à  lu  préseiicB,  tlans  1«  produit  qui  puiu-lj 
semble  pur  (voir  plus  loin),  de  quelque  traou  de  diamiue  mêla, 
moins  que  le  cas  actuel  ne  coiiRlitue  une  exception  à  la  rèfflo  gét, 
nileuient  admise  pour  reconnaître  une  métadiamine.  Quoi  «ju'il 
ëoit,  Je  croiti  utile  de  faire  remai-quer,  j)  ce  propos,  coml»iua  il  il 
porte  de  se  méQer  a  priori  des  réactions  purement  colorées, 
i;C:aéra\  trop  sensibles  pour  tiu*on  puisse  éliminer  toute  tij-potti^ 
do  la  présence  de  quelque  impureté.  Au  point  de  vue  de  la  confV 
tution  des  corps,  il  Taul  les  considérer  siinpli^mont  coinmo  d 
réactions  d'indication  et  de  probabilité.  Seules  les  réaclioRB  ce 
duisanl  à  des  dérivés  nouveaux  qu'on  isole  et  qu'on  analyse,  <i( 
vent  entrer  en  ligne  de  compte  et  être  prises  en  sérieus*^  cvn^id 
ration . 

Les  espéritmeea  qui  suivent  établissent  nellcmunl  que  la  véi 
trylèue-diamini.'  est  une  diamine  orttio. 

1°  Acliùii  dt  la  jiliâaiiiiHirriw-quiaom'.  Vtiriilryl'phêaaiUhrattBe 

.nous  il) 

AOCH»  (2) 

^Ai=C-t,-«H' 

Si  l'on  métdiige  une  solution  auûLique  bouillante  '!•;  {ih^niuiUircai 
quinone  avec  une  solution  aliM^olique  cbaiido  de  vératrylénc-dii 
mine,  il  se  produit  immûdialeinenl  un  ubundaul  prOcipilè  jaui 
cristallin  de  ptiéuanlliraxinc  0*',yi  de  ba-se  pure  {t  mol.)  foun 
ainsi,  avec  l'-'',04  de  pliénantbrènc-quinone  (1  mol.)  un  précipil 
qui,  aprt^s  lavai^e  et  dessiccation,  |>èse  1",SI,  suit  )SU  U/0  du  {loidi 
lliéorique.  En  tenant  compte  des  perles  forcées  au  cour»  de  la  tôt 
nipulation  et  des  portions  reslAcs  en  solution,  on  peut  admettre  qi 
le  rendement  est  quantitatif. 

Cristallisée  dans  lo  toluène,  la  véralrylpliéiiautlirazine  ac  pn 
senle  sous  la  forme  do  longues  et  Unes  niguilleft  jaunos,  tréâ  li 
gères,  dont  l'ensemble  offre  un  aspect  cotonneux,  iondent  nelti 
meut  il  255'.  (CO/0.  78.6  et  7K.6;  cale.  77.G  —  H  (I/O,  Ù.SI  «15.25 
cale.  4.70  —  A2  0/0,  IS.4  et  8.4  :  cale.  H.£i. 

Elle  donne,  avec  l'acide  sulfuriquc,  une  coloration  violelle. 
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2^  Action  de  F  acide  acétique,   Ethénylvératrylèue-amidine, 

,0CH3  (1) 
CeH,^OCH3(2)      ^ 


>NA«Hv^ 


Az  ^ 

L'acide  acétique  fournit,  avec  la  vératrylène-diamine,  non  pas 
un  dérivé  acétylé,  mais  une  amidine,  réaction  propre  aux  diamines^ 
ortho. 

On  chauffe  la  base  avec  un  excès  d*acide  acétique  cristallisable 
pendant  quelques  heures  à  reflux.  On  distille  au  bain  d*huile  la , 
plus  grande  partie  de  Tacide  en  excès.  Le  résidu  est  repris  par 
Teau  et,  la  solution,  alcalinisée  par  le  carbonate  de  soude,  est 
épuisée  à  Téther,  qui  dissout  l'amidine. 

L'éthénylvératrylène-amidine  est  une  base  très  soluble  dans  Teau 
et  peu  soluble  dans  Téther.  Sa  solution  aqueuse  précipite  immédia- 
tement par  le  chlorure  de  platine  et  Tacide  picrique  ;  les  précipités  . 
obtenus  sont  cristallisés. 

Le  produit  brut,  après  une  simple  cristallisation  dans  le  toluène, 
répond,  d'après  l'analyse  centésimale,  à  la  formule  ci-dessus. 
(C  0/0,  63.08  et  68.12  ;  cale.  62,5  —  H  0/0  6,87  et  6,93  ;  cal.  6.25 
—  Az  0/0,  15.6  et  15,4;  cal.  14.7). 

Le  point  de  fusion,  qui  est  peu  net,  est  voisin  de  170**.  (On  s'est 
servi,  dans  cette  expérience,  de  la  vératrylène-diamine  formée  par 
le  résidu  de  Tévaporation  de  la  liqueur  mère  chloroformique.) 

S*  Action  de  la  benzaldéiiyde.  Vératrylbenzaldéhydine, 

0CH3  (1) 

Lorsqu'on  traite  le  chlorhydrate  de  vératrylène-diamine  (1  mol.) 
dissous  dans  une  petite  quantité  d'oau  par  l'aldéhyde  benzyliquo 
(2  mol.)  et  qu*on  a^te  le  mélange,  on  observe  aussitôt  un  dégage- 
ment de  chaleur  très  sensible  :  en  même  temps,  il  y  a  production 
d'un  précipité  cristallisé  constitué  par  le  chlorhydrate  de  la  nouvelle 
base.  Après  quelques  heures  de  contact,  on  sépare  le  précipité.  On 
le  purifie  par  dissolution  dans  l'eau  bouillante,  suivie  d'addition 
d'HCl  concentré,  qui  précipite  le  sel  après  refroidissement  de  la 
liqueur.  La  base  est  mise  en  liberté  par  la  soude  étendue. 


8U  MÉMOIRES  PRÉSENTES  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMlQMk:. 

Le  produit  est  très  soluble  dans  l'eau,  soluble  danfi  les  autr 
solvants.  Après  deux  cristallisai  ions  dans  riilcoolàS&/100*,  la  tu 
se  présente  sous  la  Tonne  de  finm  aiguilles  blanches,  brilUnU 
fusibles  â  134-135''  (Az  0/0.  8.3  ;  cale.  8.1). 

Les  trois  réactions  qui  précèdent  sont  caraclérisliques  pour  I 
ortbodiamines.  Ce  résultat  ne  Hxe  la  position  d'une  façon  prvci 
que  de  l'un  des  deux  groupoineiits  fonctionnels  AzH*  de  la  dUmii 
lequel  se  trouve  forcément  en  (4),  le  deuxième  pouvant  être  en  ( 
ou  en  (5).  Par  raison  de  symétrie,  il  parait  probable  que  lu  siM'OI 
groupe  AzH*  occupe  la  position  (5),  correspondant  ainsi  â  l'adi 

,OCH-''  (1) 
dit  inélahéiuipitpic  *^*'^*<pn«H  lli  1"'  ^^  pro'^"''  dansl'oxydalii 

^CO«H  (5) 
de  la  papavérine. 

Quoi  qu'il  en  soit,  ce  qui  pnicède  prouve,  d'une  la^Qn  Indisct 
table,  qu'en  nîlrant  le  véralrol  à  0»,  on  oblîcnl  un  dérivé  orthof 
nilré.  J'ai  reconnu  par  la  suite  que,  dansquelquescondition^qu'o 
opère,  c'est  toujours  en  position  ortho  que  tendent  à  se  placer  le 
deux  groupements  nitrés.  Il  en  est  ainsi,  notamment  quand  < 
nitre  le  véralrol  à  20°  ;  ou  même  lorsqu'on  fait  l'opération  san 
refroidir  le  mt^Iange,  ce  qui  peut  élever  considt-rablement  la  ïem 
pérelure;  ou  encore  quand  on  traite  par  l'acide  nitrique  fumant  I 
mononitrovératrol.  Dans  tous  les  civs.  le  poids  de  phènantbn 
zine  obtenu  en  faisant  réagir  la  pliénantlirènequînonc  sur 
base  correspondante,  telle  qu'elle  se  trouve  après  une  seule  criï 
tallisation  dans  le  clilorofonne,  a  été  voisin  des  90/  iOC  du  poid 
théorique,  modo  de  dosage  grossier,  il  est  vrai,  et  qui  ne  présuin 
rien  sur  la  formation  en  plus  ou  moins  grande  abondance  «le  Va 
ou  de  l'autre  des  deuxdérivésorlhodinilrés  possibles,  mais  qui  n'e 
démontre  pas  moins  la  non-formalion,  au  moins  en  proporlion  [ 
table,  du  dérivé  meta,  et  iniUque  ainsi  clairement  le  sens  princij 
de  la  réaction. 

11  y  u  un  intérêt  théorique  â  rapprocher  le  cas  du  dinitrovêratni 
de  quelques  cas  analogues  déjà  connus. 

MM.  Lirimaux  et  Lefebvre  (Ij  oui  montré  que,  dans  le  diniti' 
/0GH»|1) 
eaïacol  C'H*<V'qj  '■  *,  les  deu.v  groupes  AzC  étaient,  non  i 

position  ortho,  mais  eu  position  mêla,  l'un  par  rapport  à  l'autre. 

(1)  Bull.  Soc.  cbim.  (S\  t.  6,  p.  HH. 
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Le  contraste  est  encore  plus  surprenant  dans  l'exemple  suivant. 
MM.  Nietzki  et  Moll  (1),  en  étudiant  Taction  de  I*acide  nitrique  sur 
rëther  diacétique  de  la  pyrocatéchine,  qui  diffère  simplement  du 
vératrol  en  ce  que  celui-ci  est  Tëther  diméthylique  correspondant, 
ont  prouvé  que  le  produit  obtenu  n'était  pas  un  dérivé  ortho. 

Lies  faits  qui  précèdent  montrent  une  fois  de  plus,  combien  peu 
le  mode  d'action  réciproque  àe^  diverses  parties  d'une  même  mo- 
lécule nous  est  connu.  Ils  ne  peuvent  qu'engager  à  être  prudent 
quand  on  veut  généraliser  en  chimie. 

N*  174.  —  Sur  les  produits  de  condensation  de  la  saccharine 

avec  les  phénols  ;  par  M.  P.  SISLET. 

Dans  un  intéressant  mémoire,  paru  dernièrement  dans  le  Bul- 
letin (2),  MM.  P.  Monnet  et  J.  Kœtschet  ont  étudié  une  série  de 
matières  colorantes  obtenues  en  condensant  la  saccharine  avec  les 
phénols. 

Des  produits  analogues  sinon  identiques  ont  été  préparés  par 
nous  et  la  description  sommaire  en  est  donnée  dans  la  Chimie  des 
matières  colorantes  artificielles  {^)y  ouvrage  que  nous  avons  pu- 
blié en  collaboration,  M.  A.  Seyewetz  et  moi. 

MM.  Monnet  et  Kœtschet  n'ont  sans  doute  pas  eu  connaissance 
de  ce  fait,  car  dans  l'article  visé,  ils  disent  que  c  jamais  avant  eux  (4) 
la  saccharine  n'avait  été  l'objet  de  recherches  tendant  à  en  faire 
dériver  des  matières  colorantes,  analogues  aux  phtaléines  et  aux 
produits  obtenus  par  Remsen  et  ses  élèves,  par  condensation  de 
Tacide  o.-sulfobenzoïque  avec  la  résorcine  et  ses  homologues.  » 

Or,  dans  la  Chimie  des  matiores  colorantes  artificielles^  après 
avoir  décrit  la  réaction  de  Remsen,  c'est-à-dire  la  condensation  de 
l'anhydride  ortliosulfobenzoïque  avec  la  résorcine,  nous  ajoutons  : 

«  On  obtient  le  même  composé  en  traitant  la  saccharine  (ortho- 
sulfamide benzoîque)  par  la  résorcine  et  Tacide  sulfurique  à  180*. 
Ije  corps  obtenu  est  une  matière  colorante  analogue  à  la  fluores- 
céine  et  présentant,  en  solution  alcaline,  une  magnifique  fluores- 
cence verte,  elle  donne  uu  dérivé  tétrabromé  teignant  la  soie 
comme  Téosine.  Cette  réaction  a  été  appliquée  par  Bornstein  à  la 

(1)  D,  ch.  G.,  t.  26,  p.  2183. 

(2)  T.  17,  S-  série,  p.  690;  1897. 

(3)  A.  Setewbtz  et  P.  Sislbt,  Ja  Chimie  des  matières  colorantes  artifi' 
cieJles^  1896,  p.  454.  Paris,  Massoo  et  C^*,  éditeurs. 

(4)  Dépôts  À  la  chambre  des  prud'hommes  de  Lyon  du  12  août  1889  et  du 
16  avril  1895. 
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recherche  tle  la  saccharine  dans  les  aliments,  t'Ilo  est  d'ui 
i^ensibilllé.  a 

ySOK  /OH  /C«IP-OH 

CfiHK  >Aï"+»CTI*<         =C«H»-C<    >0        +AxHî-l-H>0. 

^  —  -^  x„..        .         |\cffH»-OH 


SOï-0 


StcehariDï.  R^sorcine,  SullUrctoc  it  U  ittonlar. 

Coiame  on  le  voit,  les  corps  ci-dessus  décrits  sont,  non  seuli 
ment  aiialo^es,  mais  absolument  i(ientiqui>fi  aux  corfis  ol 
Iiar  Hemsen. 

Au  cours  de  recherches  sur  la  saccharine  efTectuées  en  septemi 
1888  finns  le  laboratoîi-e  de  MM.  Benard,  Villot  ol  U'',  tpinluriere 
I.yon,  j'avais  eu  l'occasion  d'étudier  de  prî^s  la  réaction  indi*|U 
par  Bôrnslein  (!)  el  do  délerminor  ta  conetittilion  de  la  couleur  c 
tenue  avec  la  résorcine  et  de  son  dérivé  hromé.  Le  peu  d'inl^i 
lechuique  de  ces  couleurs  ne  m'avait  pas  engagé  n  poursuivre  [th 
avant  cette  étude  qui  n'est  mentionnée  sommairement  quo  daiis 
(Chimie  des  matières  cahraiiles  arli/lcielhs.Ceciexijiiquuiiûséatt 
que  celte  citalion  ait  échappée  &  MM.  Monnet  et  KceleclieL 

Les  couleurs  obtenues  par  oes  savante  ilillérent  par  leur  ci 
lutiou  des  produits  que  j'ui  obtenus,  ainsi  que  les  modes  d< 
densation  employés,  chlorure  d'aluminium,  d'une  part,  el  adi 
sulTungue  de  l'aulre. 

Tandis  que  les  corps  qu'ils  appellent  saciliaréines,  reiirerrai 
de  l'azote,  ceux  que  j'ai  prëiiarés  en  9011t.  exempts  el  sont 
ques  aux  sulfurcînes  de  Remsen 


r,«[j*-o<         >o 


,0H 


I  Nr;«[ 
-AiH 


C»H*-t<  \û 

1        |\C«H>/ 
âC-O  NïH 

SoUWtia*. 


Sous  l'influence  des  acides  minéraux  concftnlrés,  les  saccharôïi 
se  Iransformenl  en  sulTuréines  avec  ptTte  d'ammoniaque. 


1.  Prépsralhn  de  la  sulfuréine  de  h  rêsorfîne.  —  Comiao  ao 
l'avons  vu,  la  formation  de  ce  corps  a  été  utilisée  par  BôrnaU 
comme  réaction  analytique  de  la  saccharine. 

18  gr.  de  saccbarioe  pure  et  22  gr.  de  résorcîiie  sool 


(I)  ^eit.  anal.  Ch  , 
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avec  60  gr.  d'acide  sulfurique  à  66**  pendant 3  heures  de  150  à  180**. 
Vers  115**,  la  cuite  se  prend  en  masse,  puis  se  liquéfle  à  nouveau 
et  devient  peu  à  peu  visqueuse  en  se  colorant  en  jaune  brun.  Après 
refroidissement,  on  verse  dans  Teau,  il  se  forme  immédiatement 
un  dépôt  cristallin  jaune  brun  ;  après  48  h.  on  filtre  et  essore  à  la 
trompe;  le  produit  lavé  peut  être  recristallisé  dans  Talcool  ou 
l'acide  acétique  cristallisable.  Il  se  présente  en  petits  cristaux 
jaune  brun,  très  peu  solubles  dans  Teau,  avec  une  coloration  jaune 
rougeâtre  et  un  magniRque  dichroïsme  vert,  soluble  dans  l'alcool, 
l'acide  acétique,  il  est  insoluble  dans  l'éther  et  le  chloroforme,  il 
ne  renferme  pas  d'azote,  il  cristallise  anhydre  et  peut  être  chauffé 
à  300**  sans  fondre  ni  se  décomposer.  Ses  sels  alcalins  sont  très 
solubles  et  possèdent  un  beau  dichroïsme  vert  ;  ils  teignent  la  soie 
à  la  façon  de  l'uranine  (sel  de  soude  delà  fluorescéine),  les  nuances 
obtenues  sont  très  fugaces  à  la  lumière. 

L'analyse  de  ce  produit  a  donné  les  chiffres  suivants,  ce  qui  m'a 
permis  de  l'identifier  avec  la  sulfuréine  résorcine  de  Remsen. 

Analyse.  —  Matière  sèche,  0'f%4872  —  C0«,  1«',1102  — H«0, 
0^,1482  —  carbone,  trouvé:  62.12;  hydrogène,  8.38  —  calculé 
pour  C"H««SO«:  carbone.  61.95  ;  hydrogène,  3.26. 

Dosage  du  soufre.  —  Matière  sèche,  1»%000  —  SO*Ba,  0«',6189 
—  soit  en  centièmes,  trouvé  :  soufre,  8.50  —  théorie  :  soufre,  8.69. 

IL  Tétrabromorésorcine  sulfuréine.  —  La  sulfuréine  de  la  ré- 
sorcine, traitée  par  le  brome  en  solution  alcoolique,  donne  facile- 
ment un  dérivé  brome  qui  cristallise  de  l'alcool  en  cristaux  rouge 
brun  à  reflets  mordorés.  Il  est  peu  soluble  dans  l'eau,  plus  soluble 
dans  Talcool,  soluble  dans  les  alcalis  en  rouge  avec  fluorescence 
jaune.  Il  teint  la  soie  en  nuances  analogues  à  celles  de  Téosine  ;  la 
solidité  à  la  lumière  est  la  même,  c'est-à-dire  très  faible;  la  résis- 
tance aux  acides  est  meilleure. 

Le  dosage  du  brome  par  la  méthode  de  Carius  correspond  à  la 
formule  du  dérivé  tétrabromé. 

Analyse.  —  Matière,  0^%8250  —  AgBr,  0»%a532  —  soit  en  cen- 
tièmes, trouvé  :  brome,  46.15  —  calculé  pour  G*<>H®Br*SO®  :  brome, 
46..^»4. 

N«  175.  —  Sur  le  dosage  de  l'acide  phosporique  ; 

par  M.  Henri  LASNE. 

I.  —  J'ai  communiqué,  il  y  a  plusieurs  années,  à  la  Société  chi- 
mique (i),  quelques  expériences  sur  le  dosage  de  l'acide  phospho- 

(1)  BuJl.  Sœ.  ehim.,  1889. 
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rique.  Toutes  les  obsenalions  que  j'ai  pu  Taire  dopuis  ont 
ces  résullats,  qu'on  me  permettra  àe  rappeler  brièvement. 

1°  La  précipitation  du  phosphate  anunouiaco-magiiésiea  ne  doooi' 
lieu  h  aucune  perle,  à  la  corutiltoii  tlVtrc  f)\)fTi<e  en  pri^&enoedr 
citrate  (r»minoiiiaqu(^'  et  d'un  exc^s  sultli^anl  de  magnùsio. 

â"  La  chaux,  l'oxyde  de  fer,  l'alumine,  le  miin^nose  ne  âool 
entrninfe  par  le  précipité. 

3"  La  présence  àe  lu  silice  et  des  fluosllicales  donne  iinfî  a 
cliarjce, 

4°  Snnâ  addition  d'un  excès  de  Diafrnésie,  la  pit'tcipilalioa  m 
incomplète,  et  la  liqueur  séparée  précipite  aussi  hit-ji  par  la 
gnéâie  que  par  l'acide  pliosphorique. 

Tous  ces  ff^sultats  ont  été  vérilléfi  h  nouveau  :  ils  démonl 
qu'en  partant  du  phosphate  ammoniaco-magnésien,  on  repn 
ce  composé  sans  aucune  perte  :  à  la  cnicination,  on  obtient  i 
quement  le  même  poids. 

Ce  produit  calciné  u-t-il  bien  la  compusilion  théorique  du 
phosphate^  Rien  ne  le  prouve,  puitique  la  prise  d'easai  Hvsitdi 
obtenus  dans  les  mêmes  conditions  que  le  précipité  flnat.  Oa  %YrT 
pluft  loin  comment  quelques  doutes  ont  pu  s'élever  à  ce  sit^ti 
doutes  mal  fondés,  j'ai  liâle  de  le  dire.  En  raison  de  la  graad 
importance  du  dosa^  de  l'acide  phosphorique  et  de  l'exaclïtuil 
rigoureuse  dont  il  est  susceptible,  l'exposé  des  expériences  qwe  j'i 
t'ailes  peut  avoir  quelque  utilité. 

II.  iiinueuce  du  temps  de  repos.  —  On  sait  cjue  la  précipitatio 
du  phosphate  ammoniaco-magnésien  demande  un  certain  tempe 
et  on  considérait  un  repos  de  12  heures  au  moins  comme  néoei 
saire.  Quelques  chimistes  ajunl  avancé  qu'on  pouvait  llltrer  bcvu 
coup  plus  tôt.  J'ai  rencontré,  dans  mes  essais  il  c«  sujet,  quelqud 
anomalies  dont  l'expérience  suivante  montre  le  caractère. 

.Sur  une  solution  de  phosphate  naturel,  privée  de  silice,  on 
prélevé  9  volumes  égaux,  de  r>0  ce.  chacun  (eorrespondaal  à  1/2  p 
de  phosphate).  .\  chacune  de  ces  prises  d'essai,  on  a  ajouté,  suivan 
la  méthode  habituelle  : 

S5  ce.  de  citralo  d'ammoniaque  k  400  gr.  d'acide  citrique  pi 
litre; 

60  co.  d'ammoniaque  à  H"  ; 

20  c«.  de  chlorure  de  magnésium  ammoniacal  à  20  gr.  de  ma 
ginésie  par  litre. 

Les  lavages  ont  été  effectués  ovee  45  ce.  d'eau  contenant  I/S  <ld 
son  volume  d'ammoniaque  à  22*.  soit  un  volume  total  de  200  ce. 

Aprèâ  agitation  i^t  formation  du  précipita,  lea  hquenra  oot  èl 
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abandonnées  au  repos  pendant  des  temps  variables,  et  les  résultats 
obtenus  sont  consignés  dans  le  tableau  suivant  : 


iramiaM. 


I... 

n.. 
III.. 

IV.. 
V.. 

vi.. 

VU. 

viu 


d«  ivpoi. 


1b. 

2 

4 

8 

16 

3S 

Bi 

128 

2S6 


POI»« 

du 
précipité. 


gr 
0,23» 

0,2333 

0,2»50 

0,2351 

0,23i5 

0,2345 

0,2342 

0.2338 

0,2313 
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Liqoenr  Utrée  trouble. 

—  létrèrement  trouble. 

—  claire. 

—  claire. 

—  claire. 


Perte  probable  ? 


On  voit  que  le  poids  du  précipité  (calciné)  s'accroît  d'abord  pen- 
dant 8  heures  pour  décroître  ensuite  lentement  et  tendre  vers  une 
limite  sensiblement  atteinte  en  16  heures  (l'expérience  VllI  parais* 
sant  entachée  d'erreur).  Cela  démontre  l'action  de  deux  phénomènes 
superposés  qui  peuvent  être,  par  exemple  : 

i*  La  précipitation  de  l'acide  phosphorique  qui  a  lieu,  aux  pre- 
miers moments,  partiellement  du  moins,  à  Tétat  de  phosphate  tri- 
magnésique  et  qui  se  complète  en  8  heures  environ  ; 

2*  La  transformation  beaucoup  plus  lente  du  phosphate  trima- 
gnésique,  formé  d'abord  en  phosphate  ammoniaco-magnésien , 
laquelle  n'est  complète  qu'en  16  heures  environ. 

Ces  résultats  ont  été  confirmés  par  un  grand  nombre  d'expé- 
riences isolées,  qui  d'ailleurs  ont  motivé  cette  recherche  systéma- 
tique. En  voici  deux,  par  exemple  : 


I. 

H. 

RfiDAS   dA   Â  ft   fi   hADrAfi • 

0.2176 
0,2163 

0,2175 
0,2166 

Repos  de  16  à  22  heures 

L'excédent  de  poids  du  précipité  recueilli  entre  4  et  6  heures, 
sur  celui  qui  est  resté  en  contact  pendant  16  à  22  heures,  peut  donc 
atteindre  et  dépasser  1  milligramme.  Cependant,  ces  faits  étant 
susceptibles  de  diverses  interprétations,  différentes  de  celle  qui  a 
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irit'-  (Iniiiiù)'  l'i-tlcssus,  il  faiil  surseoir  à  une  conclui>îon  ili-Umtivi-  ■ 
examiner  d'abord  d'aulrea  expârionccs  donnant  Ac»  clifféreocr»  l 
indme  ordre, 

III.  Prècipilalion  mécnnlqne.  —  On  sait  ([u'on  s  prècotii-' 
depuis  quelques  années,  cl  m^ine  adopta,  officiellement  m  Bolf^iuc, 
une  milliode  constslanl  à  Hgilt-p  sans  rclflciie,  peiiilant  un  ijpiart 
d'Iieure  h  20  minutes,  le  liquide  dans  lequel  ont  i'\b  iutrtuliiils  \n 
élt^menls  dri  précipité,  et  niti'cr  aussitôt.  On  a  liaptisA  cHl^  mt- 
thode  du  nom  de  rUro-niérsiiîqae. 

L'examen  comparalif  que  j'en  ai  fait  m'a  conduit  à  rocoamHri! 
qu'elle  donne  exactement  les  marnes  résultats,  comme  poidsJT^ 
précipité  calciné,  qu'un  repos  de  4  à  S  heures,  r'osl-à-dîre  l 
surcharge  de  1  milligramme  environ  surli-s  rt-sullats  obteau^l 
16  à  aO  heures. 

Celle  conclusion  est  la  conséquence  d'un  très  ^rand  nombre^ 
dosages  opérés  ^miilttuicment  par  les  deux  mélluxlfs. 

Y  a-l-il  réellement  surcharge  dans  le  cas  des  pri^rigiilalii 
rapides,  ou  bien  le  repos  prolongé  amène-t-il  une  perte  ï  fie  ^ 
précède  permet  d'afllrmer  seulement  qu'il  y  n  une  dilTArraire  enfl 
les  résultats  obtenus  des  deux  ta^^ons. 

IV.  liilîuëttcB  de  la  dilution.  —  Deux  expériences  ont  bit  laid 
avec  S  volumes  égaux  d'une  même  solution.  Les  quaalil^  1 
citrate  et  de  chlorure  de  magnésium  employi*»  ont  tUé  les  int^nfl 
dans  les  deux  cas  ;  mais,  dans  lu  second,  un  a  doublé  le  voXvâ 
total,  par  addition  d'eau,  en  maintenant  la  même  proporlioa  tTai 
moniaque  libre.  1^  tableau  suivant  donne  les  condilioDS  Ci  \ 
résultats  île  ces  doux  expériences  : 


. 

n 

!» 

so- 

l»i 
90 

« 

m 

F.i.u 

Kiu  dï  l>v>«e  ;i/3  jimiiiiiDi>4M  t  3*-) 

MO 

3M 

o..,r^ 

*-.ns3 

Contrairement  ii  ce  que  l'on  pourrait  supposer,  la  plus  granj 
dilutioD  amène  une  augmentation  de  poids  du  préeipilA  r 
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Celte  expérience  systématique  a  été  motivée  par  un  certain 
nombre  de  résultats  obtenus  dans  la  pratique  courante  et  qui 
avaient  conduit  aux  mêmes  conclusions  :  le  fait  paraît  donc  hors 
de  doute. 

Ici  encore  plusieurs  explications  sont  possibles.  Ou  bien  le 
citrate  d*ammoniaque  exerce  une  action  dissolvante  sur  le  phos- 
phate ammoniaco-magnésien,  action  d*autant  plus  marquée  que  les 
liqueurs  sont  plus  concentrées  ;  ou  bien  il  reste  dans  les  précipités 
du  phosphate  trimagnésique  ou  du  phosphate  de  chaux  en  propor- 
tion d'autant  plus  grande  que  les  liqueurs  sont  plus  diluées. 

V.  La  surcharge  provient-elle  de  la  chaux  ?  —  On  pouvait  sup- 
poser qu'aux  premiei's  moments  de  la  précipitation,  il  y  avait 
entraînement  de  chaux  à  l'état  de  phosphate,  dont  la  transformation 
ultérieure  ne  s'opérait  qu'avec  lenteur.  J'étais  d^autant  plus  dis- 
posé à  admettre  cette  hypothèse  que  je  venais  de  rencontrer  im 
composé  qui  ne  me  paraît  pas  encore  avoir  été  signalé  :  le  phos- 
phate ammoniaco-calcique. 

Ce  composé  s'obtient  exactement  dans  les  mêmes  conditions  que 
le  phosphate  ammoniaco-magnésien,  en  présence  de  Tacide  citrique 
et  en  liqueur  très  fortement  ammoniacale.  11  est  assez  soluble  dans 
Teau  ammoniacale  et  se  produit  plus  facilement  quand  la  tempéra- 
ture s'abaisse.  Le  précipité  est  formé  de  petits  cristaux  brillants  de 
dimensions  appréciables  à  l'œil  nu.  Sa  composition,  d'après  l'ana- 
lyse que  j'en  ai  faite,  est  absolument  calquée  sur  celle  du  phos- 
phate ammoniaco-magnésien. 

Malgré  sa  solubilité  relative,  il  ne  paraissait  pas  impossible,  en 
raison  de  l'isomorphisme,  que  ce  phosphate  fût  entraîné  au  début 
avec  le  phosphate  ammoniaco-magnésien,  puis  lentement  décom- 
posé. 

Il  n'en  est  rien,  et  j*ai  vainement  cherché,  dans  les  précipités 
présentant  une  surcharge,  s'il  se  trouvait  quelque  trace  de  chaux  : 
il  n'y  en  a  pas,  et  ce  résultat  n'est  pas  douteux,  car  pour  produire 
une  surcharge  de  i  milligramme,  il  faudrait  que  3  mgs.  de  ma- 
gnésie fussent  remplacés  par  4  mgs.  de  chaux,  quantité  qui  ne 
pourrait  échapper  à  l'examen.  Il  faut  donc  écarter  l'hypothèse  de 
la  présence  de  la  chaux  dans  le  phosphate  ammoniaco-magnésien. 

VI.  —  Dans  le  but  de  rechercher  la  raison  de  ces  petites  diffé- 
rences, j'ai  conduit  une  série  d'expériences  comme  il  va  être  dit. 

Trois  volumes  égaux  d'une  même  liqueur,  correspondfint  chacun 
à  i^^^  de  phosphate  naturel,  ont  été  précipités  avec  les  quantités 
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proportionnelles  des  réactiTs  habituels,  dans  les  condilions  «li- 


III 


Repos  de  31  heures. 

Repos  de  8  heures  1/2. 

Précipitation  mécanique  en  SO  minutes. 


Apn^s  lavnge  complet,  les  troia  précipités  ont  été  roilissoiu  da 
l'acide  chlorhyitrique,  et  sur  chaque  li^iueur,  portée  nu  vulnne 
S50  ce,  deux  volumes  de  (00  ce.  ont  été  prélevés,  correspondi 
h  Oc.oO  du  phosphate  initial. 

On  a  constitué  ainsi  i  séries  :  les  3  liqueurs  île  la  sériu  u  odI  i 
précipitées  avec  10  ce.  de  chlorure  de  magnésium  pour  y  do! 
l'acide  phosphorique,  et  celles  de  la  série  b  avec  10  ce.  d'une  m) 
tion  de  phosphate  d'ammoniaque  à  10  0/0,  pour  y  doser  la  n 
gnésie.  En  mf^me  temps,  50  c^.  de  la  hqueur  primitive  snhiâutt 
la  précipitation  directe  ol  fou  rnissaierilO»', 2507  de  précipita  calci 
(repoB  16  heures). 

Voici  les  résultats  obtenus  des  deux  séries  a  et  A  après  repos 
16  heures  : 


'- 

* 

.-, 

0^ 
0.Ï506 
0.4198 

0^» 

o.r-3s 

o.rïï 

0,0» 

0,OH>       1 

m 

Ces  résultats  étaient  assez  inattendus.  Il  t^enihle  qu'on  pui 
considérer  la   série  n  comme  correspomlaiit   bien  au  dosa^ 
l'acide  phosphorique  tel  qu'il  est  habituellement  pratiqué,  puisqi 
la  concordance  entre  le  dosage  direct  ol  le  résultat  (I — u)  qui 
correspond  sont  aussi  voising  que  possible  ;  mais  II  et  surtout 
malgré  la  surcharge  habituelle  des  précipitations  rapides.  c< 
tiennent  moins  d'acide  phosphorique  ;  cette  surcharge  serait  doi 
due  à  un  excès  de  magnésie,  el  cette  consjîquence  sérail  conflrrn 
par  les  cbilTres  de   la  colonne  h,  qu'on  peut  considérer  comi 
proportionnels  aux  quantités  de  magnésie  des  précipiti^s  initim 

Les  différences  ronstdérabies  entre  les  chiffres  correspondai 
des  colonnes  a  et  b,  ipii  devraient  être  identiques  ou  tout  au  motl 
très  voisins,  posent  une  importante  question  ii  résoudre. 

.  Ou  bien,  dans  les  précipitée  inibtnix  et  dans  la  séri*  t,  il  f 
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i*and  excès  de  magnésie.  Il  faudrait  alors  que  dans  la  méthode 
jlle  qu'elle  est  habituellement  pratiquée,  il  se  forme  du  phosphate 
rimagnésique.  Le  dosage  de  Tacide  phosphorique  serait,  dans  ce 
;a3,  entaché  d*une  grosse  erreur. 

2.  Ou  bien,  dans  la  série  /»,  il  y  a  excès  d'acide  phosphorique  : 
le  précipité  pesé  contiendrait  alors  du  métaphosphate  en  mélange 
avec  le  pyrophosphate,  et  pour  expliquer  ce  fait,  il  faudrait  ad- 
mettre qu*il  se  précipite,  en  même  temps  que  le  phosphate  ammo- 
niaco-magnésien  normal,  du  phosphate  magnésien  biammoniacal. 
Le  dosage  de  la  magnésie  serait  alors  erroné. 

3.  Ou  bien  les  deux  causes  d'erreur  coexistent. 

Pour  décider  entre  ces  trois  hypothèses,  les  expériences  qui 
précèdent  sont  insuffisantes,  et  il  est  nécessaire  de  recourir  à  des 
essais  synthétiques  rigoureux. 

VU.  Essais  sur  une  quantité  comme  (Pacide  phosphorique.  — 
On  ne  peut,  sans  tomber  dans  un  cercle  vicieux,  se  servir  du 
phosphate  ammoniaco-magnésien  pour  avoir  une  quantité  connue 
d'acide  phosphorique.  J'ai  eu  recours  au  phosphate  d'ammoniaque; 
mais  si  l'on  peut  contréler  la  pureté  de  ce  corps,  en  ce  sens  qu'il 
ne  contient  pas  d'autre  substance  que  l'acide  phosphorique  et 
l'ammoniaque,  son  étal  hygrométri({ue  et  son  degré  de  basicité  ne 
peuvent  pas  être  détlnis  avec  rigueur.  Four  partir  d'une  base  abso- 
lument certaine,  après  avoir  fait  une  solution  contenant  environ 
S4  gr.  par  litre  de  phosphate  (rammoniaque  pur,  j*ai  fait  absorber 
iO  ce.  de  cette  solution  par  de  la  magnésie  pure,  fortement  calci- 
née, et  après  dessiccation  à  100%  j'ai  calciné  à  nouveau  (la  calci- 
nation  doit  être  prolongée  3/4  d'heure  environ).  La  diflërence  entre 
les  deux  pesées,  faites  avec  toutes  les  précautions  nécessaires  pour 
éviter  l'humidité  de  l'air,  la  poudre  étant  très  hygrométrique, 
donne  exactement  pour  10  ce.  0,1801  d'acide  phosphori((ue,  avec 
des  écarts  de  1  dixième  de  milligramme  en  plus  ou  en  moins. 
D'autres  essais  faits  sur  20  et  30  ce.  ont  donné  des  résultats  pro- 
portionnels, dans  les  mêmes  limites  d'exactitude.  On  peut  donc 
compter  sur  le  titre  exact  de  la  liqueur. 

Des  prises  d'essai  de  10  ce.  ont  été  précipitées  dans  les  condi- 
tions habituelles,  avec  addition  de  40  ce.  d'eau,  puis  des  quantités 
indiquées  de  citrate  d'ammoniaque  et  de  chlorure  de  magnésium. 
La  moyenne  de  ces  essais  donne  un  poids  de  pyrophosphate  de 
O^'ySSâè  avec  des  écarts  ne  dépassant  pas  2  dixièmes  de  milli- 
gramme en  plus  ou  en  moins,  ce  qui  correspond  à  0'%1802  d'acide 
pho^horique.  D'où  cette  conclusion  que  la  précipitation  est  com- 
plète et  que  le  pyrophosphate  de  magnésie  a  bien  la  composition 
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normale,  dans  les  conditions  qui  ont  été  anlérieuremeDl  préciiîée^ 
u'est-à-dire  16  h.  de  repos,  dans  un  volume  de  150  ce.,  ooole 
10  gr.  d'acide  citrique  el  nu  moins  l/S  de  son  vOlum«  d'à 
niaque  lihre,  enfin  un  exoéa  de  magnésie. 

J'ai  fait  la  m^me  e:Tpérii>iice,  dans  les  mêmes  conditianâ,  i 
en  employant  le  chlorhydrate  d'ammoniaque  au  lieu  lic  eîlnle,  t 
ipii  semble  permis,  puisqu'on  n'u  pas  ici  d'autre  ba^c  que  la  ini 
gnésie  fi  maintenir  en  solution.  Dans  ce  cas.  les  rt^sullats  sui 
Faussés  et  l'on  obtient  une  Torte  surchar^.  Le  poids  du  pr^ipU 
calciné  s'est  élevé  à  0«',S970,  ce  qui  correspondrait  à  0*',l9d 
d'acide  pbosphorique,  en  lui  supposant  la  composilioD  du  p}TD 
phosphate.  Ce  précipité  contient  donc  une  forte  proportion  d 
phosphate  trimagnésique  qu'un  ropos  de  16  hi^ures  ne  sulHt  \ms\ 
transformer  en  phosphate  amraonîaco-magnésien.  Cell«  rpmanpi 
est  importante  en  ce  que  l'un  conseille  souvent  de  jiréi:ipit#r  l'arid 
phosphorique,  pnr  exemple  api'ës  la  s<!-puralton  molybdiquo,  ps 
simple  addition  de  chlorhydrate  d'ammoniaque  et  de  ma^ésta 
Les  résultats  ainsi  obtenus  sont  enlachéa  d'erreur. 

VIII.  Essnis  sur  imv  rjuantité  connue  de  magaéaif.  —  Une  q 
lité  connue  de  magnésie,  fortement  calcinée,  n  lilé  dissonle  di 
l'acide  chlorbydrique,  puis  précipitée,  en  présence  de  citrate  d'à 
moniaque,  par  un  excès  d'acide  phosphorique  :  on  a  fait  varier  I 
quantité  d'acide  phosphorique  en  excès  en  employant  rie»  qui 
til<^s  croissantes  d'une  solution   de   phosphate  d'ammoniaque  < 
100  \gr.  ])ar  litre  (titrant  Oi',ri4  d'acide  jihosphorique  pour  10  ce.) 

Deux  séries  d'expériences  ont  été  faites  : 

A.  Sur  0«',0948  de  magnésie. 

U.  Sur  0(',10S4  de  magnésie. 

Dans  chaque  série,  3  précipitalions  ont  été  faites,  au  moyen  d 
5,  10  et  tO  ce.  de  la  solution  de  phosphate  iJ'umuioniH4|uo. 

On  a  obtenu  les  résultats  suivants  : 


¥aB«*»ie  empiej"** 

Pfnipliotiiliiia  eomspandiai. 


On  voit  que,  même  avec  un  faible  excès  d'acide  phos4)honi|i 
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(5  ce.  ne  laissent  pas  plus  de  0,1  d'acide  phosphorique  dans  la 
liqueur),  il  y  a  surcharge  due  sans  nul  doute  à  reniraineinent  de 
Tacide  phosphorique  par  le  précipité  :  cet  excès  va  d*ailleurs  en 
croissant  rapidement  à  mesure  que  la  liqueur  s'enrichit  en  acide 
phosphorique. 

Pour  confirmer  ce  fait,  on  a  fait  une  troisième  série  C,  dans  les 
mêmes  conditions  que  B  ;  mais,  au  lieu  de  peser  les  précipités, 
on  les  a  dissous  pour  y  doser  Tacide  phosphorique  dans  les  condi- 
tions habituelles  ;  on  a  obtenu  les  résultats  suivants  : 


C. 

M affBési€  eaplOTée • 

0,1034 
0,1834 

0,1940 
0,1971 
0,)Q64 

Acide  BbosDhorine  corresDOBdtiit 

Acida  fboiphiirifBC  doté  dans  le  précipité  obiena  avec  : 

^  de  vbewbate  d'taiiDOBi^aQ^. ........t.T.t.fr....rT. ...... 

10              ^                ~          * 

ao              ^               —          

On  reconnaît  que  le  précipité  entraîne  un  grand  excès  d'acide 
phosphorique  qui  donne  à  la  calcination  du  métaphosphate.  Ces 
résultats  confirment  et  expliquent  ceux  qui  ont  été  obtenus  précé- 
demment, notamment  dans  le  paragraphe  V. 

Sans  que  j'aie  pu  isoler  un  phosphate  magnésien  biammoniacal, 
tout  se  passe  comme  si  ce  composé  existait  et  se  formait  d'autant 
})lus  abondamment  que  la  réaction  a  lieu  en  présence  d*un  plus 
grand  excès  de  phospliate  d'ammoniaque. 

IX.  Conclusions,  —  En  résumé,  nous  déduisons  de  ce  (jui  pré- 
cède les  conséquences  suivantes  : 

i®  Le  dosage  de  Tacide  phosphori(|ue  à  Tétai  de  pyrophosphate, 
sans  autre  précaution  (pie  réliniination  préalable  de  la  silice,  donne 
des  résultats  qui  ne  sont  entachés  d*aucune  erreur  systématique. 

2?  Les  précipitations  rapides  causent  une  surcharge  due  à  la 
formation  partielle  du  phosphate  trimagnésique,  lequel  n*est  trans- 
formé en  phosphate  ammoniaco-magnésien  que  par  un  contact  de 
16  heures  avec  le  citrate  d*ammoniaque  suffisamment  concentré 
(10  gr.  d'acide  citrique  dans  150  ce.  de  liqueur).  Il  faut  donc,  pour 
obtenir  des  résultats  rigoureux,  laisser  reposer  du  soir  au  matin. 

3*  Néanmoins,  cette  sun  liarge  est  assez  faible  [)0ur  ne  pas  faire 
complètement  rejeter  les  inùthodes  rapides  cjui  peuvent  être  avan- 
tageusement employées  en  industrie,  à  la  condition  qu'on  se  rende 
compte  de  ce  qu*on  fait. 
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4°  La  transformation  du  phosphate  irimagnésiqud  eo  phospb 
ammoniaco-mai^nêsien  est  très  lenle  en  présence  <lu  chlorhydca 
d'aminoiiiaqiie  seul,  el  on  tloit  Igujour»,  ilana  les  prû-ipitaUoo 
Bjoulcr  la  dose  ÎDdi(|ii^G  de  cilrule. 

b"  La  |irL'(-ipitalion  de  la  inagnitsie  en  présence  d'un  exc^d 
|ihos|ihale  aiiiinoniacat  donne,  en  m^me  lempâ  >}ue  du  phosphal 
ammoniai'O-magnûâien,  un  jihusphale  plus  pauvre  en  iuugnéai«,  i 
d'aulonl  plus  pauvre  que  l'excL-s  d'acide  phosphorique  eu  pri-^^M 
est  plus  grand.  Le  dosage  de  la  magnésie  par  c«tte  métbod 
classique  est  donc  toujours  errouâ.  C'est  un  siget  sur  lequel  noi 
reviendrons. 

N"  176.  —  Appareil  pour  l'asalyse  indUBtrialls  des  gu  ; 
par  H.  Uo  TIOHOII. 

Description  et  montage  de  l'appareil. — L'appareil  contenu  di 
une  caisse  en  bois  comprend  essentiellement  : 

T,  tubulure  de  remplissage  et  rampe  de  distribution; 

S,  soufflet  de  purge; 

A,  mesureur  gradué  entouré  d'un  tube  M  ronnanl  nwnd; 
destiné  à  recevoir  de  l'eau  ; 

a,  laboratoire  contenant  une  solution  de  soude  i/^^l,2&-l, 30 

C,  laborntoire  contenant  une  solution  de  pyrogallate  de  (>ol& 
(ISgr.  d'acide  pyro^allique.  100"  dissolution  de  potMBse  </:=:  l,iS) 

D,  eudiomètre  ; 

F,  tiacon  de  pression  conlennnl  de  l'eau  ilislilK^  addilionoée 
10  0/0  d'acide  chlorhydrique  è  22"  ; 

G,  Hacon  de  pression  conleDant  du  mercure; 
Les  solutions  Uet  Csont  recouvertes  d'une  couche  de  pétrole 

5  millimètres. 

Il  est  important  <le  s'assurer  que  l'appareil  tient  au  moyen  il 
flacons  F  et  U.  Les  robinets  doivent  Otro  garnis  d'un  peu  de  st 

l/sage  et  foucUonnumeal.  —  L'appareil  permet  de  doser  tin 
un  mélange  gâteux,  l'acide  carbonique,  l'oxygène,  i'ti)'<lrï^;ùl 
l'oxyde  de  carbone,  les  carbures  d'hydrogène  (qui  sont  coinpl 
en  méthane),  l'azolu,  à  la  condiliou  que  cvs  gai  existent  seuls  da 
le  mélange. 

Série  des  opéralioas.  —  Les  opérations  à  efTeclucr  pour  l'ai 
lyse  comprennent  : 

1°  Mise  en  étal  ; 

i"  Détermination  des  espaces  nuisibles; 

3"  Introduction  du  gaz  dans  l'appareil  ; 


L.  TIGNOH. 
»  Absorption  de  l'acide  caitjoriiqiie  ; 
'  Ab&orption  de  l'oxygène; 
'  Iiilroduction  de  l'oxygèno; 

*  Dùtonalion; 
'  Mesure  de  la  ronlraction  ; 

*  Absorption  de  t'ncide  carbonique  et  de  l'oxygène  ; 
^0*  Ciilculs. 

*  J//jfe  ej]  état.  —  Par  la  manœuvre  de  F  el  G  el  des  robinets  on 
tène  les  niveaux  des  liquides  en  A,  B,  C,  O,  aux  traits  de  repère. 


t 

^Btaul  éviter  l'ciilrc-o  des  liquides  au-dessuâ  des  robinets.  Si  cet 
^^Ëcidenl  se  produisait,  il  eerail  indis)>ensable  de  procéder  à  un 
nettoyage  de  la  mmpe. 

2'  Détermination  flvx  espaces  iiuisihies.  —  Ils  sont  ranstilués 
r  la  rampe  et  les  tubulures.  Pour  mesurer  leur  capacité  il  euflU 
lalyscr  de  l'air, 
■oc.caiii.j  S'sia.,  t.  xvii,  1891.  —  MémoirM.  53 
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Aintii,  pour  100  divisions  d'air  dans  le  mesureur,  oti  a  lrouv&| 


Sl.$ 
"W.ii 


]ea   100   divisions  du  meaura^^c  -|-  l'espace  nuigîblo   i 
1.02*  — 100  eir,  d'où  .  =  2^4 

.=O.S«-f  1.0  p. 
Oitriknc.     AïoïC' 

Cette  correction  sera  utilisée  pour  lee  caIouIs  de  l'analfiie. 

3"  Introduction  du  tjax  dans  Tappareti.  — •  Le  ga»  à  analyi 
provenant  eoît  d'un  aspirateur  à  eau  recouvorte  d'huile,  boÎI  d' 
gazomètre,  mis  préalablement  on  pression,  est  mis  en  l'otnmunicc 
lion  aveu  o,  puis  on  ouvre  /'(,  on  fuît  fonctionner  lentement  10  fot 
k- soufflet  pour  purger  T,  011  ferme  ensuite  r,,  on  ouvre  r^  et  a 
introduit  dans  le  mesureur  environ  100  divisions  de  ^az.  Si  celui- 
est  sec,  on  l'introduit  lentement  pour  le  saturer.  Les  tectores  stM 
Faites  en  mettant  l'eau  du  flacon  F  et  du  mesureur  au  niftme  a 
veau. 

4'  Absorption  de  Facide  carboni'/ue.  -  On  fait  passer  le  gèi  en 
en  ouvrant  /■,  et,  soulevant  F  sprèï;  quelques,  secondes  on  ramèl 
en  A  et  on  mesure,  on  répète  jusqu'à  diminution  constante.  Il  a 
bon  de  faire  passer  de  A  en  D  avant  la  deuxième  absorption 
balayer  l'acide  carbonique  des  espaces  nuisibles.  La  solutior 
soude  doit  être  renouvelée  quand  elle  n'absorbe  i>Ius  assez  npi 
ment. 

5°  Absorption  de  loxygèae.  — On  fait  passer  le  gaz  enCjost 
diminulion  conslanle  en  le  transportant  do  A  en  D  pour  pufgl 
l'oxygène  des  espaces  nuisibles.  On  renouvelle  la  solution  de  pyn 
gallste  quand  elle  n'est  plus  brune  mais  rouge  et  absorbe  lit 
lentemcnl. 

6"  Introduction  de  loxygène.  — Le  gaz  privé  d'acide  carboni^ 
et  d'oxygène  est  ramené  par  expulsion  à  un  volume  tel  que,  m 
d'oxygène,  il  occupe  un  volume  capable  d'être  contenu  el  raeai 
par  le  mesureur. 

Pour  fairr;  détoner  le  gaz  d'éclairage,  on  emploie  deu»  fCMS  ! 
volume  d'uxygèiie;  pour  le  gaz  C.O-f  .\z  son  volume  «t'oi 
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pour  les  ç;bz  très  pauvres  il  faut  igouter  du  gaz  tonnant  (H^~|~^)  (^) 
dans  la  proportion  de  80  0/0  et  25  à  30  0/0  d'oxygène.  L'oxygène 
est  introduit  en  purgeant  la  conduite  par  le  soufflet,  puis  par  aspi- 
ration au  moyen  du  flacon  F.  Il  a  été  préalablement  analysé  pour 
connaître  le  volume  d*azote  qu'il  contient  ;  sa  teneur  en  azote  est 
égale  à  celle  indiquée  par  le  mesureur,  plus  le  volume  de  l'oxygène 
des  espaces  nuisibles. 

1^  Détonation.  —  Le  mélange  de  gaz  et  d'oxygène  est  rendu 
homogène  en  le  faisant  passer  deux  fois  du  mesureur  à  l'eudio- 
mètre  et  réciproquement.  Puis  on  le  fait  détoner  par  fractions  suc- 
cessives  et  détendues  de  1  à  4  volumes  par  rabaissement  du 
flacon  G.  Les  dernières  fractions  mélangées  de  gaz  inerte  doivent 
être  les  plus  grandes.  Par  exemple,  pour  35  gaz  d'éclairage,  70  oxy- 
gène, on  prendra  20,  25,  35.  Dans  ces  conditions  I^  détonation 
s'efTectue  avec  un  bruit  sourd  très  faible,  et  production  d'une  lueur 
dans  l'eudiomètre.  Après  chaque  détonation  on  fait  passer  de  Teu- 
diomètre  dans  le  mesureur  pour  mélanger  les  gaz  et  balayer  les 
espaces  nuisibles. 

8*  Mesure  de  la  contraction,  —  La  détonation  produit  une  con- 
traction qu'on  mesure. 

9*  Absorption  de  f  acide  carbonique  et  de  F  oxygène.  —  De 
l'acide  carbonique  qu'on  absorbe  et  qu'on  dose  :  Il  reste  un  résidu 
d'azoté,  d'oxygène  et  quelquefois  de  gaz  non  détoné.  11  est  utile  de 
faire  détoner  une  deuxième  et  quelquefois  une  troisième  fois.  La 
somme  des  contractions  et  de  l'acide  carbonique  produit  est  notée, 
finalement  on  obtient  un  résidu  d'azote  dont  le  volume  est  noté,  et 
l'analyse  est  terminée. 

L'eau  formée  par  la  détonation  dans  l'eudiomètre  est  enlevée  au 
moyen  de  papier  buvard  par  le  trou  du  robinet  r^,  le  mercure 
affleurant  au  trait. 

10^  Calculs.  —  Nous  avons  :  espaces  nuisibles  pleins  d'air 
(fl,  A,  c,  rf,  è,  /,  ff,  A,  k)  : 

t  =  a  -["  ?»  oxygène  =  «,  azote  =  p. 

Soit  A  le  volume  du  gaz  dans  le  mesureur  ;  l'appareil  contient 
en  réalité  : 

A  +  t  =  A  +  a-fp. 

L'action  de  la  soude  et  du  pyrogallate  produisent  des  diminu- 
tions : 

vi  (C02),  vj  (0), 

(1)  Ce  gaz  tonnant  sera  préalablement  analysé  au  moyen  de  l'appareil,  on  dé- 
terminera sa  composition  en  H  et  0.  Le  gaz  provenant  do  l'électrolyse  de  l'eau 
présente  presque  toujours  un  excès  de  l'un  ou  l'autre  gaz. 
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mais  les  espaces  nuisibles  contiennent  a  d'oxygène  ;  le  gaz  anatysé 
contient  donc  Vj  —  a  oxygène. 
Le  volume  de  gaz  dans  l'appareil  après  cette  abaorplioii  est  : 

A  +  i— Vi  — Va,     A4-«  +  P  — »^i~-»^i     ou     A  — (r,  +  F,  — «)+p. 

Par  expulsion  ce  volume  est  diminué»  U  nous  reste  : 

B  +  t. 

Mesareir. 

Ce  volume  contient  une  certaine  proportion  d'azote  des  espaces 
nuisibles  qui  sera  : 

B  +  t  


PX 


A-(v,  +  V2-.)  +  p 


Nous  aurons  donc  réellement  pour  le  volume  du  gaz  à  faire 
détoner  : 

on  l'additionne  d'un  certain  volume  0  d'oxygène  dosé.  Si  cet  oxy- 
gène a  laissé  un  résidu  N  donné  par  le  mesureur,  il  contient  réelle- 
ment (N-|- a)  d'azote;  l'oxygène  de  l'espace  nuisible  étant  rem- 
placé par  de  Tazote. 

Nous  aurons  donc  dans  le  mélange  B-j-t-f-^  ^^  résidu  d'azote 
étranger  au  gaz  égal  à  N  -[-  a  +  y. 

Four  le  gaz  détoné  appelons  la  contraction  K,  l'acide  carbonique 
n.  R,  le  résidu  d'azote  sur  le  mesureur  qui  est  égal  à  R-f-« — T- 
Si  R  +  f  —  Y  =  N  4"  «/  le  gaz  ne  contenait  pas  d'azote.  Si  R  -j- 1  —  y 
est  >>  que  N-f-a,  la  différence  représente  l'azote  contenu  dans  le 
gaz,  dans  ce  cas  pour  les  calculs  il  faudra  retrancher  cet  azote  du 
volume  V|,  soit  V|  —  volume  azote  ==  V. 

Calculons  les  résultats  donnés  par  la  détonation  :  tout  d*abord, 
d'après  les  équations  volumétriques  de  combustion  des  gaz,  on  a  : 

GO  +  O  =  002  ) 

«foi.     1  fol.      «fol  (  ^'^^''ûction  i  vol.  ;  et  pour  \  vol.  CO, 

— ^^^^-^^  V      contraction  i/i  vol. 

3  vol.  ; 

CH*  +  40  =  002  +  2(H20). 

s  vol.        4  vol.        a  TOl. 


6  vul. 


Oontraction  4  vol.  ;  et  pour  1  vol.  0H\ 
contraction  2  vol. 


H2  -f  O  =  H20 
2yol     ^  yçi  (  Oontraction  3  vol.;  et  pour  \  vol.  H, 

contraction  1,5  vol. 


3  vol. 


d*où  on  tire  : 
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En  désignant  dans  un  mélange  V  d*oxyde  de  carbone,  de  mé- 
thane et  d'hydrogène,  CO  par  c,  CH*  par  m,  H  par  A,  nous  pour- 
rons écrire  après  détonation,  la  contraction  étant  K,  i*acide  carbo- 
nique formé  û  : 

\  =  c  +  m  +  b, 

du  volume  V  il  est  facile  de  passer  à  A  —  (^'i-f-Vj  — «)  et  fina- 
lement au  volume  initial  A. 

Exemple  d'analyse. 

(i)  Détermination  des  espaces  nuisibles,  on  a  trouvé  (par  2)  : 

•  =  2.4;  «  =  0.5;  p=1.9. 

(5)  Volume  initial,  100  divisions. 
(4-5)  Par  absorption,  trouvé  : 

Acide  carbonique  =  2  ;        oxygène  :=  1 . 5  ;        résidu  =  96 . 5. 

(6)  35  divisions  sont  conservées  sur  96.5  et  reçoivent  70  divisions 
d*oxygène. 

(7)  Après  détonation,  volume  =  47.8  d*où  contraction  : 

K  =  105  —  47.8  =  57.2. 

(8)  Par  absorption,  acide  carbonique  =  17.8;  vol.  restant  30^. 
(7)  Après  2  détonations,  28*,  3  :  K'=  1.7. 

(8-9)  Acide  carbonique  0.3;  oxygène  20.3;  résidu  7.7. 
Analyse  de  Foxygène  employé  sur  70  divisions  : 

Acide  carbonique  0 ;        oxygène  61 . 1  ;        azote  8.9; 
d'où  N  +  a  =  8.9 +  0.5  =  9.4. 

Calculs  A  +  t=102.4. 
A_(ri-fv2  — «)  +  p  =  100  — (2+1.5  — 0.5)-f-1.9  =  98.9, 

dont  nous  prenons  pour  détoner  : 

6  +  1  =  35  +  2.4  =  37.4; 

dou  Y= — ^-^ — =0.71. 
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L'oxygène  laisse  un  résidu  N-|-«  =  0*4;  le  gas  laisse  un  résida 
R  +  e  — Y  =  l.T  +  2.4  — 0.11=9.39,  il  ne  renferme  donc  pasd^aiote. 
En  résumé  nous  avons  : 

Acide  carbonique  trouvé  2 ;    oxygène,  1.5  —  «£=1.5  —  0.5=r!. 

V,  =  V  =  B  +  t  —  T  =  85 +«.4  +  0.71  =  86.69, 
/ï=n. 8+0. 3  =  18.1, 
A  =  57.2  +  1.T  =  68.9; 

d*où  on  tire  : 

c  ^zz ^-! =  3 .  45    (oxyde  de  carbone), 

m  = s — • =  1 4 .  65    (metbane), 

iî  =  V  — «  =  18.59    (hydrogène). 

On  calcule  pour  A  —  (V|  +  V2  — «)  =  91  puis  pour  A  el  on  obtient 
finalement  : 

Acide  carbonique 2 

Oxygène 1 

Oxyde  de  carbone 9.12 

Méthane 38.73 

Hydrogène. . .' 49.15 

Azote G 

100.00 

Les  résultats  analytiques  obtenus  peuvent  être  ramenés  à  des 
gaz  secs,  à  la  température  de  0  et  à  la  pression  de  0",760  en  appli- 
quant les  formules  connues,  ou  en  se  servant  des  tables  de  Lange. 

L^appareil  décrit  se  prête,  en  somme,  au  dosage  rapide  et 
précis  des  gaz  suivants,  constituant  à  eux  seuls  un  mélange  de 
CO^O.CO.H.CH*.Az. 

En  disposant  entre  le  mesureur  et  Teudiomètre  un  troisième 
laboratoire  d'absorption,  on  peut  doser  directement  CO^.O.CO. 

La  combustion  eudiométrique  permettant  d'obtenir  trois  équa- 
tions (volume  total,  contractions,  acide  carbonique  formé),  donne 
la  possibilité  de  doser  H  et  deux  hydrocarbures  en  obtenant  Gnale- 
nicnt  un  résidu  d'azole. 

Les  gaz  de  chaufTage  (gaz  de  gazogènes),  les  gaz  de  combustion 
(gaz  de  fours,  d'appareils  de  chauffage  ou  d'éclairage,  de  lu- 
mées,  etc.)  et  les  gaz  d'éclairage  peuvent  être  aisément  analysés 
par  Tappareil  décrit. 
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N"*  177.  —  Dosage  de  petites  quantités  d'alcool  méthyliqne, 
d'aldéhyde  formique,  d'acide  formique  ;  par  M.  NICLOUZ. 

J'ai  indiqué  Tannée  dernière  (1)  un  procédé  de  dosage  de  l'al- 
cool contenu  dans  des  solutions  n*en  renfermant  que  de  1/500' 
à  1/3000*  basé  sur  la  réduction  du  bichromate  de  potasse  par  Tal- 
cool  en  présence  d'acide  sulfurique.  Cette  réduction  pouvant 
théoriquement  se  produire  avec  tous  les  composés  à  fonction  ré- 
ductrice ou  simplement  oxydable,  j'ai  songé  à  l'étendre  à  quelques 
composés  dont  le  dosage  en  petites  quantités  peut  présenter  un 
certain  intérêt,  à  savoir  :  l'alcool  méthylique,  l'aldéhyde  formique, 
l'acide  formique. 

J'ajoute  pourtant,  et  c'est  là  un  inconvénient  du  procédé,  que  tous 
ces  corps,  pour  être  dosés  exactement,  doivent  être  seuls  dans  les 
solutions  à  analyser,  un  grand  nombre  de  matières  organiques 
étant  susceptibles  de  donner  la  même  réaction  ;  en  revanche,  si  ces 
causes  d'erreur  sont  éliminées,  le  dosage  de  très  petites  quantités 
est  d'une  exactitude  que  ne  peut  donner  actuellement  aucun  autre 
procédé. 

Je  n'entrerai  pas  dans  le  détail  du  mode  opératoire,  il  est  iden- 
tique à  celui  indiqué  pour  l'alcool  (2).  Pour  chaque  essai,  on  em- 
ploiera 5  ce.  d'acide  sulfurique  concentré  pur  bouilli  pour  5  ce.  de 
solution  à  doser.  On  chauffera  1'  et  on  attendra  5'. 

Les  titres  des  solutions  de  bichromate  seront  les  suivants  : 
Alcool  méthylique  (solution  à  19  gr.  de  bichromate  par  litre).  — 
2  ce.  de  cette  solution  correspondent  à  5  ce.  d'une  solution  à  1  ce. 
d'alcool  par  litre.  —  Degré  d'approximation,  La  teneur  en  centi 
mèlres  cubes  par  litre  entre  1  ce.  et  0*^*^,5  d'alcool  est  exprimée  à 
1/20*  de  ce.  près  ;  au-dessous,  à  1/50*  de  ce.  près. 

Aldéhyde  formique  (solution  à  17  gr.  de  bichromate  par  litre).  — 
2  ce.  de  cette  solution  correspondent  à  5  ce.  d'une  solution  à  1  gr. 
par  litre  d'aldéhyde  formique.  —  Degré  d approximation,  La 
teneur  en  grammes  par  litre  entre  1  gr.  et  0^',5  d'aldéhyde  est 
exprimée  à  0«',05  près;  nu-dessous,  à  0»',025  près. 

Acide  formique  (solution  à  11  gr.  de  bichromate  par  litre).  — 
1  ce.  de  cette  solution  correspond  à  5  ce.  d'une  solution  à  1  gr. 
par  litre  d'acide  formique.  —  Degré  d'approximation.  La  teneur 


(1)  Soc.  da  bioL,  25  juillet  1890,  10*  série,  t.  3,  p.  &il  ;  Joura.  de  Ph.  et 
de  Ch.,  i«'  mai  1897. 

(2)  Ibid,  —  Voir  aussi  Bulletin  du  Muséum  d'histoire  oaturelle^  juin  1897. 
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en  t^mmos  par  lilre  entre  2  pr.  et  1  gr,  irHci<ic  es!  [>][imnié8 

0*',  1  près  ;  au-tlessoiis,  à  O^'.OS  près. 

Ces  teneur.*  en  bichromate  vériflent  à  un  j'olil  0xoj«  d«  biclin 
maie  près  les  éijuatioris  d'oxytiation. 

GH30H  +  CiiOiK» -i-  4S0»H»  =  (SO^pCr» -|- SO'K»  +  C<P  +  8IP0, 
3HC0H  +  aUr'O'K'  +  eSOMI"  =  2{S0«)JGrï  -|-  SSO'K'  +  8C0>  J-  )  lli>( 
SfiCQîH  +  Gr'O'K^  +  4S0*Hï  =  (SO'VCrS  +  SO'K»  +  3C0J  +  7H»«» 

Remurqup.  —  Je  croîs  pouvoir  conseiller,  surtout  lors^^ 
commeace  à  pratiquer  ces  dosages,  l'emploi  d'une  série  i)»  ut 
témoins  préparés  avec  des  solutions  titrées  ;  on  obtient  ai 
tenifiul  la  valeur  de  la  teinte  vert  jaunâtre  choisie  comme  limite. 

H°  178.  —  Sur  la  cryoscopie  du  lait  (N'otir  complc'mentaire^; 
par  H.  A.  PONSOT. 

Dans  le  Moniteur  du  D'  QuesiieviUe,  du  mois  de  juiu  189'1, 
trouvent  les  résultats  d'Hamburf^r  sur  la  cryoscopie  du  lail.  ( 
auteur  a  trouvé  une  variation  de  0" ,019  pour  le  point  de  con^Uli 
des  laits  qu'il  a  examinés,  et  une  valeur  moyenne  de  —  D'iôOt  po< 
ce  point  de  congélation. 

Ses  résultats  concordent  bien  avec  ceux  de  M.  Wiuler 
aussi  les  mémos  conclusions  rolativemenl  à  l'emploi  de  la  eryooe 
pie  pour  la  recherche  du  mouillage. 

!l  a  examiné  le  lait  obtenu  au  commencement  du  trayoge  ei  m  . 
fin,  le  lait  du  soir  et  le  lait  du  matin,  le  lait  normal  et  le  lait  écrt'-n 
provenant  de  trois  vaches  nourries  de  la  même  manière  el  d'autra 
vaches. 

Il  a  opéré  avec  l'appareil  de  Beckmann;  il  dit  qu'il  a  détenni] 
le  point  de  cont^lation  du  lail  avec  une  erreur  plus  i>eti)e  qi 
i/ïOO*  de  degré.  La  valeur  moyenne  —  0°,r»fll  qu'il  donne, 
de  celle  que  j'ai  obtenue  de  0°,520  (0,512  à  0,  hiS). 

Une  grande  partie  de  celte  difTérence  provient  œrtataemeat 
mode  opératoire  défectueux  de  l'auteur.  En  elTet,  il  emploie  un 
frigérant  tel,  que  le  lait  introduit  dans  l'éprouvelle  cryoâco|(iqu« 
est  porté  en  enrtusion.  Si  on  a  eu  soin  de  rerroidir  le  lait  dans 
la  glace  avant  de  le  mettre  dans  l'éprouvelle  cryoscopique.  on  i 
qu'à  attendre  très  peu  de  temps  avant  que  le  liquida  gùle  dai 
l'appareil  <p.  464). 

Cela  indique  une  action  réTrigérante  intense  qui  produit  un  m 
l'aissemenl  nutahle  du  point  de  con^lation.   Danst  ce^  ronilitioi 
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aussi,  le  point  de  surfusion  peut  être  assez  grand  et  variable,  et 
l'auteur  donne  rabaissement  du  point  de  congélation  observé  sans 
indiquer  de  correction  de  surfusion . 

L'erreur  systématique  sur  la  détermination  du  point  de  congéla- 
tion du  lait  peut  donc  ne  pas  être  constante. 

Malgré  cela,  il  est  à  remarquer  la  grande  concordance  sur  la 
faible  variation  observée  du  point  de  cqngélation  du  lait,  0'*,013, 
avec  celle  donnée  par  M.  Winter,  0*,02  et  celle  que  j'ai  observée 
avec  MM.  Bordas  et  Génin,  0*,017. 

On  peut  se  demander  si,  dans  leurs  premières  expériences, 
MM.  Bordas  et  Génin  n'ont  pas  examiné  des  laits  déjà  mouillés. 
On  est  porté  à  admettre  que  les  conclusions  de  M.  Winter,  relati- 
vement au  point  de  congélation  du  lait,  sont  en  grande  partie 
fondées. 

Néanmoins,  je  pense  toujours,  comfne  je  Tai  écrit  récemment, 
que  les  résultats  actuels  ne  sont  pas  suffisants  pour  ce  qui  concerne 
la  recherche  du  mouillage  d*un  lait. 

Aux  considérations  que  j'ai  déjà  émises,  j'ajouterai  :  il  y  a  lieu 
de  déterminer  non  le  point  de  congélation  moyen  du  lait,  mais  le 
point  de  congélation  le  plus  élevé  du  lait  des  animaux  sains  d'un 
pays,  ces  animaux  étant  dans  les  conditions  les  plus  diverses. 
Alors  on  pourra  affirmer  que  tout  lait  dont  le  point  de  congélation 
sera  plus  élevé  que  cette  limite  aura  été  certainement  changé  dans 
sa  composition  par  une  opération  généralement  frauduleuse.  La 
cryoscopie  seule  ne  permettra  pas  de  dire  si  cette  opération  a  été 
simplement  un  mouillage.  Tout  lait  dont  le  point  de  congélation 
sera  plus  bas  que  la  limite  précédente  (sans  dépasser  la  limite  op- 
posée) ne  sera  pas  nécessairement  un  lait  pur  (1). 

Il  est  nécessaire  qu'une  même  méthode  soit  suivie  par  les  expé- 
rimentateurs, afin  que  leurs  observations  soient  concordantes, 
aussi  exactes  que  possible  et  obtenues  avec  facilité. 
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Sur  la  fluidité  du  nickel  fondu  ;  Jules  GARNIER  (C.  /?.,  1. 124, 
p.  1447;  21  juin  i897j.  — L'auteur  a  constaté  que  des  fragments 
de  charbon  de  bois  ayant  pénétré,  au  moment  de  la  coulée,  dans 

(1)  Ces  considérations  no  eoncement  pas  Icd  laits  bouillis  ou  concentrés. 
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un  crcusBl  pleio  de  nick*;l  rgriUu,  luâuuiiniix  ilti  Imiu  ^ervaiil  ib- 
pasâage  à  la  sève  tétaient  combles  pnr  du  nickel  métnllique  âoit 
forme  de  QU   In'is  minooâ,  très  flexibles  cl  très  malléables, 
cbarbon  de  bois  est,  soua  celte  forme,  d'une  conservaliuii  ln^«  i 
flcilc  ;  il  s'émiette  an  moindre  mouvoinent.  Ou  6  c-xplit|tiB  aia 
comment,  à  cause  de  &a  grande  fluidité,  le  nîckcd  augmente  I 
résistance  des  fers  en  rem|)lissant,  comme  le  ferait  un  gu,  l( 
vides  inlermolécuiaires  de  ces  fers. 

Sur  les  eulfoantiiDouites  de  potassinm  ;  POUCET  (6*.  A 
I.  124,  p.  iUb  ;  21  Juin  IS97).  —  Pour  prûpar<>r  li>  ftulfoanlimoiiA 
normal  SbS%*,  l'auteur  dissout  Sb»S*  dens  une  solulitici  ninont 
Irée  de  K*S  dans  les  proportions  qui  correspondent  à  SI)*S*+âK^ 
On  évapore  rapidement  et  on  obtient  de  peLila  crislaux  irêe 
(luesi^ents  et  facilement  altérables  du  corps  SbB^K'.  Le  inâUisuUi 
antiiiionite  SbS^K  s'obUenl  en  partant  d'une  dissolution  de  cviu| 
sition  Sb^S-'t-t-aK^S.  c.-à-d.  yMS»K».  C'est  ce  denii*T  cori»  qui 
forme  par  ëvaporatiou  k  froid  daiui  le  vide  ;  en  obaulTant  à  l'abn 
l'air,  ce  sel  complexe  donne  Sb'SiR^^HbS'K  -f  SbS'K'.  SltS»K 
dépose  le  premier  suiis  furme  de  petits  cristaux  rouKi»  «  niU 
noirs,  oclaédriqiies,  iualtiTables  à  l'air,  insolubles  dans  Tuau  (roitl 
di'ïcompDsabies  par  l'eau  bouillante  ;  puis,  quand  la  solution  i 
siifiisaniment  concentrée,  il  se  dépose  SliS^K*.  a.  akihi^. 

Contribution  à  rbietoire  des  iodures  de  phosphore;  A.  BES 
SON  {C.  n.,  t.  124,  p.  1»J6:  14  juin  1897j.  — IVinr  obUmir  [^ 
cbimiquement  pur,  on  fuit  nyir  Hl  sec  sur  PCI',  soit  «eul,  * 
dissous  dans  CCI*.  Cristaux  rouge  fonc(it  fusibles  h  81*, 
saliles  par  l'eau,  t^ous  pression  réduite,  ce  corps  i-c  sublime  ■■ 
dessous  de  100*  et  mieux  a  120*.  Sa  solution  dans  .CS>  est  r^ui| 
par  le  mercure  à  froid,  en  donnant  d'abord  P*I*;  un  excès  (lu  m<A 
cure  fournit  une  dérom position  totale  avec  fuiuiiitiun  d'iodui 
mercureux  vert  et  d'iodure  double  de  phosphore  et  de  mercun 
P*I*  fond  ù  110°  avec  une  faible  di'icomposition;  â  liO"  et  înmi 
pression  réduite,  il  donne  un  sublimt^  de  PP  et  il  reste,  au  fond  d 
matras,  du  pbospbore  amorphe.  A  froid  ot  mieux  encore  au  ImiI 
marie,  P*I*  fournit,  an  oontact  de  chlorure  mercureux,  du  pbui 
pliore  amorphe.  Ln  Iranslormalion  du  phosphore  blanc-,  fonilu) 
dissous  dans  CS*,  en  phosphore  rouge  sous  l'aelion  d'une  petil 
quautiti'  d'iode,  a  été  déjà  signalée  par  (Jovenwinlier  «t  Brodii 
L'auteur,  pour  étudier  de  i)lus  prt-s  cotte  trausformaiion,  procW 
ainsi  :  le  phosphore  blnne.  l'onihi  préalablement  sous  imc  coudl 
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de  CGIS  est  additionné  de  CGl^  saturé  d*iode  à  froid.  La  coloration 
de  l'iode  disparait  et  le  phosphore  excédant  se  recouvre  peu  à  peu 
d'une  couche  superficielle  de  P  rouge.  Le  liquide  qui  le  baigne, 
d'abord  limpide,  laisse  déposer,  lentement  à  froid  et  à  Tobscurité, 
rapidement  à  chaud  et  à  la  lumière,  du  biiodure  de  phosphore  cristal- 
lisé et  un  précipité  amorphe  rouge  ayant  les  mêmes  propriétés  que 
le  produit  de  la  transformation  du  phosphore  solide  :  la  solution  doit 
donc  renfermer  à  la  fois  du  phosphore  dissous  et  du  phosphore 

P 
combiné  à  l'iode.  Dans  cette  dernière  combinaison,  le  rapport  -• 

est  égal  à  j^,  soit  P'I*.  Cette  solution  semble,  par  conséquent, 

contenir  une  combinaison  instable  P^l^,  pivot  de  la  transformation 
apparente  du  P  blanc  en  P  rouge  par  action  de  présence  de  l'iode. 
Cette  combinaison,  que  la  lumière  et  la  chaleur  détruisent  en  don- 
nant P*1*=P*1*+P  rouge,  se  reproduit  en  vertu  de  Téquation 

P«I*  +  P  blanc  =  P^l*.  G.  ANDRÉ. 

Combinaisons  des  iodure  et  bromure  telluriques  avec  les 
hydraoides  correspondants  ;  R.  HETZNER  (C.  /?.,  1. 124,  p.  1448  ; 
21  juin  1897).  —  lodhydrate  (T iodure  tellurique.  On  traite  20  gr. 
d'ac.  tellureux  par  une  solution  s^iturée  à  froid  de  HI.  On  sature 
ensuite  par  un  courant  de  HI  ;  la  liqueur  s^échaufTe  et  fournit  de 
beaux  cristaux  noirs  à  reflets  d*iode,  en  aig.  ({uadratiques  ;  on 
refroidit  afin  que  ces  cristaux  augmentent.  Ceux-ci  répondent  à  la 
formule  TeI*.HL8H*0;  ils  sont  déliquescents.  Berzélins  avait 
signalé  une  semblable  combinaison.  Ces  cristaux  fondent  à  55''  ;  si 
on  chauffe  davantage,  il  se  dégage  H*0,  puis  HI,  et  il  reste  Tel*. 
—  Bromhydrate,  Se  prépare  comme  l(î  précédent.  Cristaux  rouge 
orange,  déliquescents,  répondant  à  la  formule  TeBr*.HBr.5H^0. 

G.  ANDRÉ. 

Action  dn  nickel  sur  Téthylône.  Synthèse  de  Téthane;  Paul 
SABATIER  et  J.  B.  SENDERENS  (C.  R,,  t.  124,  p.  1350;  14  juin 
1897).  —  On  dispose  NiO  en  couche  mince  sur  une  longueur  de 
30  cent,  dans  un  tube  de  15  miiiim.  de  diamètre  et  on  le  réduit  par 
l'hydrogène  au-dessous  de  300**  ;  on  remplace  ensuite  H  par  C*l  1*  sec 
(60  ce.  par  minute).  I/aclion  commence  au-dessus  de  800**  ;  nette  à 
820**,  elle  va  de  plus  en  plus  vite  à  mesure  que  la  temp.  s'élève. 
Les  gaz  qui  prennent  naissance  consistent  en  C*H*,  CH*,  H. 
L'hydrogène  se  produit  en  faible  quantité  aux  températures  les 
plus  basses,  plus  abondamment  au-dessus  de  390"*.  La  proportion 
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ifélhane  diminiiu  rapidemenl  «piand  la  temp.  croil.  En  iliri^anl  m 
mélange  de  volumes  égaux  de  C*H*  et  de  H  sur  du  aîckRl  ri^ 
raenl  réduil  el  chauffa  entre  30  ol  45",  on  (^onRtato  uim^  fiU'V 
nutalile  du  temp,  duo  h  lu  ronnatioii  do  l'éthane.  Pour  oLtvnir  fatj 
lement  ce  gaz,  on  chaulTe  la  nickel  au-dessous  de  150*  et  o 
passer  un  mélange  de  H  avec  excès  de  C*H*.  Le  nickel  demn 
inaltéré  el  le  gaz  t;*H*  produit  est  pur.  Le  cuivre,  le  fer,  1p  o 
réduits  ne  donnent  pas  lieu  h  un  semblable  phénoméafi. 

a.  ANiin^. 

Action  de  l'acitylftne  sar  l'aiolitA  d'trgent  ;  R.  CHATAI 
TELON  {C.  /(..  t.  124,  p.  13fi4  ;  U  juin  18y7),  —  {:*H»  gazeu»  li 
versant  un  volume  d'une  solution  aqueuse  de  nitrate  d'argent  ilc  titii 
c'oniui  rend  celle-ci  acide  et  il  se  forme  un  pp.    blanc  ;   l'acidile" 
croit  très  vite  tant  qii'd  y  a  du  nitrate  libre,  très  lentement  en«uitp. 
S'il  y  a  du  nitrate  d'argent  en  excès,  le  poids  d'acide  nitrique  lihre 
est  toujours  supérieur  k  celui  qui  correspondrait  k  AgAzO>  dits 
paru  :  il  faut  admettre  qu'une  partie  du  sel  est  Qxèe  sans  altémliafl 
par  le  composé  nrgenlique.  Sur  9  mol.  d'azotate  d'argeni,  on  trouiH 
que  1  mol.  entre  dans  la  constitution  du  composé  formé  uvm  mB 
lieux    autres.   En    opérant    dans    l'eudiomètre    h   absorption  JB 
M.  Raoult  avec  un  volume  déterminé  d'acétylène  et  un  poids  coin^| 
d'une  solution  aqueuse  el  titrée  de  \g\zO\  on  trouve,  coto^H 
plus  haut,  que  sur  H  mol.  AgAzO^,  I  mol.  entre  dans  la  oonstituti^| 
du  composé  tonné  avec  les  deux  autres.  La  formule  du  oompi^| 
est  C«Ae'*.Ag.\z03  lM  =  itO.  lrouvé^408).  Une  solution  «loofl 
lii]ue  de  nitrate  argentiiiue  donne  le  même  résultat.  L'action  pi^Ê 
longée  de  l'acétylène   ou  celle  de  l'ammoniaque  ii  rhaud  sur^f 
composé  précédent  élimine  AgAxO^  el  il  reste  A^:*Ci.     u.  «miwLfl 

Sur  l'acide  iaolaaroDOliqa* ;  G.  BLANC  {C.  li.,  1. 124, p.  13^1 

(i  juin  1897}.  —  L'acide  isolauronolique  se  dissout  dans  S()*^| 
concentré  avec  dégagement  de  chaleur;  l'eau  reprécipîte  col  acM^I 
Si  on  chaurTe  au  D.-M.  pendant  1/S  heure,  on  obtient  ri^| 
masse  enllèremeni  eoluble  dans  l'eau.  Le  corps  ainsi  préparé  fa^| 
H  135*;  il  se  dissout  dans  l'eau,  l'alcool,  l'éther;  sa  rormalH  ^H 
C«H"<2qÎ[{.H»0.  Il  perd  H»0  à  UO*.  Co  sont  là  les  caractère»  ■ 
l'ocido  sulfocaraplioriquo.  Kœnigs  el  Hœrlin  ont  obtenu  l'wj^l 
isolauronolique  par  l'action  de  la  vapeur  d'eau  sur  l'acide  sull^l 
cainphoriqiio.  —  Le  cldoruri-  d'isolauronolyle,  chaufTé  avpc  ^| 
maloiiale  d'éiliyle  sodé,  ruurnil  un  liquide   bouillant   à    IX.'î'ISH 
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(H=17— ),in8oluble  dans  Teau.Sa  formule  C8H*3.CO.CH«.CO.OC«H5 
indique  qu*il  peut  fonctionner  comme  acide  par  le  groupe  CH^,  mais 
il  est  trte  instable.  — Le  cyanure  d isolauroDolyle  C®H**GO.CAz, 
préparé  en  tubes  scellés  par  Faction  du  cyanure  d'argent  sur  le 
chlorure  d*isolauronolyle ,  est  un  liquide  insoluble  dans  Teau, 
bouillant  à  120*  (H  =  23**"),  que  la  potasse  décompose  en  donnant 
du  cyanure  et  de  Tisolauronolate  de  potassium  et  non  pas  Tacide 
OH«»G0.C0«H.  —  Le  nitrile  isolauronolique  QfiW^.Chz  se  pro- 
duii  surtout  dans  l'action  du  gaz  ammoniac  sur  la  solution  éthérée 
du  chlorure  diacide  ;  il  s*obtient  aussi  en  déshydratant  Tamide  par 
CH».C0C1  ou  par  PGl».  Bout  à  SOS»  (H  =  760"").       o.  andré. 

Sur  quelques  combinaisons  de  la  phénylhydrazine  et  d'azo- 
Utes  méUlUques  ;  J.  MOITESSIER  (C.  H.,  1. 125,  p.  183  ;  19.7.97). 

—  Les  azotates  de  la  série  magnésienne  s*unissent  directement  à 
la  phénylhydrazine  comme  les  sels  halogènes  correspondants  ;  ils 
foumissent  des  combinaisons  cristallisées.  L'auteur  décrit  les 
composés  suivants  : 

(Az05)ïCk).2(G«H5.  Az2H3)H»0,         (Az03)2Zn  .3(C«H5.  Az'^Ha), 
(  Ai03)H:d .  S(CH\^ .  Az2H3),  (  Az03)2Ni .  4(C6H5 .  kzm^), 

G.    ANDRÉ. 

Action  des  albumoses  et  des  peptones  en  injections  intra- 
▼asGulairss  ;  E.  FIQUET  (C.  /?.,  t.  124,  p.  1171  ;  14  juin  1897).  — 
L*auteur  montre  que  la  prétendue  toxicité  des  peptones  et  albu- 
moses introduites  directement  dans  la  circulation  est  due  à  la  pré- 
sence d*albumotoxines  et  de  ptomaïnes  dans  les  peptones  et  Mm- 
moses  insuffisamment  purifiées.  Les  peptones  pures  ont  été  obte- 
nues par  le  procédé  de  Gautier,  les  albumoses  par  raclion  du  suc 
pancréatique  sur  la  viande.  Celles-ci  ont  élé  soigneusement  puri- 
fiées (mélange  de  protoalbumose  et  de  deutéroalbumose  de  Kiihne). 

—  L'injection  intravasculaire,  chez  le  lapin,  d^albumoses  ainsi 
purifiées  permet  de  constater  ({ue  le  sang  de  Tanimal  se  coaguU; 
dans  le  même  temps  que  le  sang  d*un  témoin  ;  2^,7  d'albumose 
par  kilogramme  d*animal  n*entravent  pas  la  coagulation.  Aucun  de 
ces  sujets  n*a  présenté  de  troubles  sérieux,  même  immédiatc^meiit 
après  Texpérience.  L*i^jection  de  peptones  conduit  au  méiiie 
résultat.  g.  andrk. 

Du  rôU  du  manganèss  dans  certaines  oxydations  ;  Ach.  U- 
VACHE  {C.  /?.,  t.  124,  p.  1520;  28  juin  1897).  —  A  propos  des 
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commiinicalioiiâ  roit^a  k  l'Acaili^mk'  par  MM.  Villiwre  bI  fl.  Oerlnn'i. 
Tailleur  rappiille  qu'il  a  nioutré,  en  18H3,  que  si  on  considpreMr- 
liiiiiF;s  Bubstanoes  susoepliblfs  rie  a'oxjiior  facUemeul,  lelle^  <|iif 
W-s   tiuilos  âjccalivee,  l'introiluelion  du  manganèse  produit  rdte 
oxydation  dons  un  temps  beaucoup  plus  t-ourt  que  si  l'on  iniroil 
d'autres  m^itaux;  U  semble  que  l'oxyde  do  manganèse  sene  iTi 
lermédiaire  eu  s'oxydanl  racilBruent  au  fontaul  de   rosy^ène 
l'air  et  en  cédaut  ensuite  cet  oxygène  à  l'hude.  Ceci  est  coator\ 
h  l'interprétation  donnée  par  M.  Bertlielot  des  actions  ilila» 
présonce.  e.  asmik. 

Développement  de  principes  aromatiques  par  rermenUlfo 
alcoolique  eu  présence  de  certaines  feuilles;  Georges  JACQQB 
MINit;.  H.,  l.  125,  p.  114;  lâ.7.H7),  —L'auteur  éuiel  Hiiôaqi 
li!s  principes  ôlaborés  par  certaines  feuilles  et  dont  atican  moft 
pliygique  ne  jieut  révélor  la  nature  ou  faire  pressentir  le  rAlc  yi^ 
Biologique,  sont  de  nature  glncosidique.  De  tels  principes,  airiva 
dans  le  Ihilt  à  un  certain  momont,  se  dt^douhteraiont,  son»  l'ii 
niieui-e  d'une  diastase,  en  sut-n^  el  en  un  principe  Rromatii|a 
caractérisant  la  saveur  du  fruit.  Ainsi,  si  on  ininn-rge  rlon^  H 
liquide  à  10  ou  15  0/0  de  Biicre  des  feuilles  de  poirier  du  de  poiK 
miiir  et  qu'on  ajoute  une  levure,  on  sent,  dès  que  la  fennentatia 
est  en  marche,  une  odeur  do  pommes  ou  de  poires;  le  liquide,  i 
lois  k  fermeulation  terminée,  soumis  à  la  dégustation,  inniiircst 
les  caractères  d'une  boisson  do  boune  saveur  raiipelant  la  pomn 
DU  la  poire.  Il  semble  donc  qn'ilyaitdckloublenient,  sous  l'inOacuM 
de  la  levure,  d'un  gtncoside.  Les  feuilles  de  vigne  donnant,  d 
les  Conditions  (u-dessus,  un  liquide  h  odeur  vinvuse  tri*s  imtrquét 
la  distillation  fournit  une  eau-dc-vie  de  fln  bouquet.  I«  d 
meut  du  prim-ijie  aromatique  par  lermeiilation  des  k-uille»  I 
d'auliuit  plus  intense  que  l'on  s'approche  davantage  de  l'ép'iqiMl 
lu  iruil  pourra  user  de  oello  réserve  en  vue  de  sa  formentnlio 
Ci'rtdins  de  ces  priiii-ipes  sont  lri.'S  volatils.  a.  ASi^ni. 

Snrane  nouvelle  enzyme  faydrolytiqae,  ■  la  caronbîaas»  •; 
EFFRONTiC.  H..  I.125,p.  IIG;  lâ.T.UT}.  — L'auteur  a  enbirieuf 
ment  décrit  un  tiydrate  de  carbone,  la  cncou/jf no.  extrait  de  la  gnii 
lia  Ceratoiiia  siliqua,  lequel  est  facilement  hydraté  pnr  les  aclih 
étendus  el  par  une  diastase  spéciale,  la  caroubiiwsf.  Otlt»  «nxyg 
se  forme  pundaiil  lu  germination  de  la  graine  du  caroubier.  Poi 
suivre  la  transformation  de  la  caroubine  et  la  »é<^lion  de  fa  dii 
lase,  on  fuit  germer  l'embryon  i=oli'  du  grHui  en  pré»eiic«d'i 
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enveloppe  de  caroubine  gonflée  ;  à  Tabri  de  la  lumière,  la  quantité 
d'hydrate  de  carbone  absorbé  est  peu  considérable  ;  il  n'en  est  plus 
de  même  dès  qu'apparait  la  chlorophylle  dans  la  plantule  :  parai- 
ièlemement  à  Tabsorption  de  caroubine,  on  constate  l'apparition  de 
Tenzyme  hydrolytique.  Celle-ci  a  une  action  déjà  énergique  à  40''  ; 
son  action  augmente  jusqu'à  50"  ;  à  SO""  elle  est  détruite.  La  carou- 
binase  est  à  la  fois  un  agent  liquéfiant  et  saccharifiant  ;  l'analyse 
de  la  gelée  de  caroubine,  soumise  à 'Faction  de  Tenzyme,  montre 
qu'au  moment  de  la  liquéfaction,  le  liquide  ne  contient  que  des 
traces  de  sucre  réducteur  ;  la  substance  réductrice  augmente  au 
for  et  à  mesure  que  l'influence  de  Tenzyme  se  prolonge.  La  carou- 
bine, liquéfiée  par  Tenzyme,  se  précipite  facilement  par  l'alcool,  le 
ppté  n'a  plus  alors  les  propriétés  de  la  caroubine  :  il  est  fortement 
deztrogyre  et  soluble  dans  Teau.  Traité  par  les  acides  minéraux 
faibles,  le  ppté  est  transformé  en  un  sucre  particulier,  la  carou- 
binase,  g.  andre. 

Snr  les  aloines  ;  E.  LÉGER  {G.  /?.,  1. 125,  p.  185;  19.7.97).  — 
Les  aloines  qu'ont  décrites  les  diflérents  auteurs  se  pailagent  en 
deux  groupes  :  dans  le  premier  figurent  la  barbaloïne,  la  socaloïne, 
la  zanaloîne,  la  curaçaloïne  ;  dans  le  second,  la  natalolne.  Cette 
dernière  diffère  de  celles  du  premier  groupe  par  sa  presque  inso- 
lubilité dans  l'eau  et  sa  très  faible  solubilité  dans  l'alcool.  L'identité 
des  aloines  du  !•'  groupe  ne  paraît  pas  douteuse.  M.  Léger  s'oc- 
cupe spécialement  de  la  barbaloïne.  Celle-ci  semble  dériver  du 
méthylanthracène.  L'auteur  l'exlrail,  en  partant  de  l'aloos  des 
Barbades,  au  moyen  de  racclone.  Le  produit  insoluble  dans  ce 
dernier  solvant  est  dissous  dans  l'alcool  méthylique.  Le  liquide 
acétonique  renferme  les  résines  et  une  autre  partie  de  Taloïno.  Los 
cristaux  provenant  de  ces  deux  sources  sont  réunis  et  puritiés  par 
cristallisation  dans  Talcool  méthylique.  Séchce  dans  le  vide,  cette 
matière  répond  à  la  formule  G'^H*®^  ;  l'eau  de  cristallisation 
répond  toujours  à  1  mol.  11*0.  Dans  Teau,  la  barbaloïne  cristallise 
avec  3H'0.  Au  sein  de  l'alcool  niéthyliciue,  si  la  solution  n'est  pas 
trop  concentrée,  il  se  dépose  des  aiguilles  transparentes  au  milieu 
d'un  liquide  rouge.  Les  eaux-mères,  concentrées,  donnent  des 
lamelles  courtes,  jaunes,  opaques,  renfermant  toujours,  après  puri- 
fication, 10  à  15  0/0  H^O.  Il  y  a  donc,  dans  le  même  aloès,  deux 
aloines  isomériques,  l'une  cristallisant  avec  H*(),  Taulre  avec  3H*0. 

G.  ANDHE. 
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La  chimie  des  matières  colorantes  artificielles  ; 
jmr  MM.  A.  SEYEWETZ  <■!  P.  SISLET. 

Il  y  a  quelques  mois,  nous  Taisions  un  com|ite  r^ndu  nvont  U 
lellre  de  la  Vhiinh  des  matières  colorantes  urtiticicUrs.  t\v 
MM.  A.  Seyewelï  el  F.  Si&ley.  Lt-  premier  lascûtulo  bduI  iIc  er 
livre  venait  do  pHraïtre.  Nous  annoncions  et  discutions  le  jiro- 
(gramme  des  nuleiirs  en  les  féliciUiiil  de  leur  enlreprî^. 

L'uuvrage  est  aujourd'liui  terminé.  Ou  pont  porter  sur  lui  mi 
jiigeineiil  plus  exact.  Nous  l'exprimerons  toul  d'un  mot  vn  disaiti 
qu'il  coustilue  pour  l'étudiant  un  vérîlsble  manuel  tré»  inélhoduiui' 
(]ui  lui  donnera  rapidement  les  clartés  de  œlte  chimio  Irè»  va^tr  lI 
très  complexe  des  colorants  arliHctels. 

Pour  le  professeur  qui  enseitjnc  celte  chimie  spéciale,  iJ  trouw 
là  un  véritable  plan  de  cours,  un  prot^ramme  analytique  couipl 
ul  suDisamment  délaillé  qui  abrégera  se»  rerlierches  ]ir(''|HirH(oirai 

Uien  entendu,  le  cliimislo  colori^le  qui  désire  >k^  dt-lailii  U<cl 
niques  complels  trouvera  ce  livre  insuDisuul.  Les  auteurs  n'ont  pi 
eu  l'inlention  de  l'aire  un  livre  industriel,  délaillé  et  l'ouillé.  b^ 
qu'ils  aient  écrit  600  pages  in-S".  Ils  ont  Tnit  une  pliiquetli)  d8im< 
saisissante  groupant  les  corps  coloruiils  avec  lus  [joints  romlftinm 
toux  de  leur  histoire. 

Le  seul  petit  reproche  que  nous  ferons  aux  auteurs,  u'i^st  d*a*i 
trop  recherctii!'  parfois  la  hrièvel.é  et  la  concision  cl  de  nu  posa 
ainsi  Bunisamincnl  explicnlirs.  Ainsi,  a  propos  dos  groupes  rJii 
mopJiorcs  et  auxocliromvs,  pourquoi  ne  pas  énumérer  el  ciler  q 
divers  groupements?  Leur  déllnilion,  d'ailleuri^  expost-e  in'^  rli 
rement,  aurait  gafcné  en  pnVisJon.  Ce  sont  de  petits  Wt/eiMit^ 
faire  dans  une  prochaine  (édition. 

A  celte  occasion,  il  sera  nécessaire  de  revoir  également  a 
vemouL  les  formules  pour  supprimer  les  IS  pages  iW'rrala  qui  U 
minenl  l'ouvrage.  Le  lertcur  ne  peut  se  transporler  conslanunai 
sans  un  elTorl  |jénible,  du  texte  aux  errala  pour  se  rassurer  t 
l'exactilude  des  formules.  Je  parte  surtout  pour  les  élèves  qui  I 
sont  pas  suElisammenl  familiarisas  avec  la  cliimio  pour  i 
eux-mêmes  les  plus  simples  lapsus. 

Mais  nous   passons  condainnulioa   sur  ces  pelils  câtés  i 
lueux,  qui  ne  diminuent  hii  mn  la  valeur  réelle  de  cette  ptil 
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MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CNIMIQUE. 


N""  179.  —  Thermochimie.  L*aldèhyde  formique  ; 

par  H.  Marcel  DELËPINE. 

Dans  une  note  publiée  aux  Comptes  rendus,  j*ai  trouvé  que  : 

6CH20  diss.  +  4AzH3  diss.  =  G«H«Az*  diss.  +  ÔH^O  liq.  +  m^\  4, 

CH^O  gaz  +  eau  =  CH^O  diss.  +  15C*i  ; 
d*où  : 

C  +  H2  +  0  =  GH«0  diss.  +  A(f^,  4, 

G  +  H2  4-  0  =  GH20  gaz  ^  2o^'^,4  (1). 

Le  présent  mémoire  a  pour  objet  Tétude  de  la  nature  des  solu- 
tions d*aldéhyde  formique  à  diverses  concentrations  ;  comme  cette 
étude  est  inséparable  de  celle  des  polymères  de  Taldéhyde  for- 
mique et  qu^elle  a  pour  base  Faction  de  Faldéhyde  sur  la  potasse, 
j'examinerai  donc  successivement  : 

La  dilution  des  solutions  concentrées  ; 

L'action  de  la  potasse  sur  Taldéhyde  ; 

Les  polymères  :  trioxyméthylène  et  paraformaldéhyde. 

Enfin,  les  conclusions  qu'on  tirera  des  expériences  seront  desti- 
nées à  éclaircir  les  propriétés  si  curieuses  de  Taldéhyde  sous  ses 
divers  états. 

Auparavant,  il  me  semble  nécessaire  et  juste  de  rappeler  les 
travaux  exécutés  antérieurement,  travaux  extrêmement  intéres- 
sants auxquels  je  suis  heureux  de  pouvoir  apporter  une  confirma- 
tion, en  partant  de  faits  expérimentaux  essentiellement  différents. 

Kékulé  a  fait  connaître  le  vrai  aldéhyde  formique,  gaz  liquéfiable 
à  —  21*,  se  polymérisant  très  facilement  en  donnant  le  corps 
appelé  trioxyméihylène.  Liquide,  ce  corps  se  polymérise  lente- 
ment à  —  21**,  rapidement  au-dessus  avec  dégagement  de  chaleur 
et  décrépitation,  pour  donner  aussi  un  polymère.  C'est  donc  un 
corps  pratiquement  indistillable. 


(1)  Comptes  rendus,  t.  124,  p.  816;  1807. 

800.  CHUf.,  3*  sÉR.,  T.  XVII.,  1891.  — Mémoires. 
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Oa  donne  aussi  couramment  le  nom  de  trioxyméthylène  au  pro- 
duit obtenu  par  Taddition  de  SO^H^  aux  solutions  concentrées  de 
GH^O  ;  il  se  dépose  une  poudre  blanche  insoluble  qu'on  peut 
recueillir  et  laver. 

Ce  nom  de  trioxyméthylène  n'a  été  donné  par  Hofmann  que  dans 
le  but  de  comparer  ce  polymère  au  trithiotriméthylène  (CH*S)*, 
lequel,  gazeux  ou  combiné,  se  comporte  réellement  comme  on 
trimère  de  Taldéhyde  sulfuré  GH*S  ;  mais  c'est  tout,  car  le  trioxy- 
méthylène volatilisé  a  une  densité  de  vapeur  correspondant  à  It 
valeur  simple  CH^O  =  30  ;  son  insolubilité  dans  tous  les  dissolvants 
n'a  pas  permis  d'en  prendre  autrement  le  poids  moléculaire  (i). 

Le  nom  de  trioxyméthylène  devrait  plutôt  être  réservé  au  corps 
cristallisé,  fusible  à  61^,  que  Pratesi  (2)  a  désigné  sous  le  nom 
d'a-trioxyméthylène  et  qui,  gazeux,  possède  le  poids  moléculaire 
(CH«0)8. 

Je  conserverai  ici  le  nom  de  trioxyméthylène,  conformément  à 
l'usage,  pour  désigner  le  produit  de  polymérisation  soit  du  gaz, 
soit  du  liquide,  soit  enfin  de  déshydratation  des  solutions  concen- 
trées par  l'acide  sulfurique,  bien  que  ce  corps  soit  vraisemblable- 
ment un  produit  de  plus  haute  condensation  que  celle  exprimée 
par  la  formule  (CH^O)^.  D'ailleurs,  l'existence  de  deux  trimères  de 
l'aldéhyde  formique 

CH2/^CH2 


ne  se  prévoit  pas  par  la  stéréochimie,  et  celle  du  polymère  de 
Pratesi  force  à  admettre  pour  le  trioxyméthylène  ordinaire  une 
condensation  inconnue  (CH*0)". 

Les  solutions  ont  fait  l'objet  de  travaux  intéressants  de  MM.  B. 
Tollens  et  F.  Mayer  (3)  et  de  MM.  Grossmann  et  W.  Escheweiler  (4). 
Ces  auteurs  ont  signalé  les  particularités  extrêmement  curieuses 
que  l'on  rencontre  dans  la  détermination  du  poids  moléculaire  de 
CH^O  dissous. 

La  cryoscopie  d'une  solution  diluée,  de  1  à  4  0/0,  donne  le 
chiffre  normal  ou  sensiblement  normal  M =80,  si  la  solution  diluée 
observée  a  été  faite  depuis  un  temps  suffisant  ;  cette  valeur  ne 

(1)  Bull.,  t.  12,  p.  353,  et  t.  14,  p.  218;  1869  et  1870. 

(2)  Gazz.  cbim.  ital.,  t.  14,  p.  139. 

(8)  D.  cb.  G.,  t.  21,  p.  1566,  2026  et  8503;  1888. 
(4)  Liebig'a  Annalcn,  i.  258,  p.  96;  1890. 
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change  pas  ayec  le  temps.  Mais  si  l'on  prend  une  solution  concen- 
trée d'aldéhyde,  qu'on  la  dilue  ensuite  pour  arriver  au  même  titre 
que  précédemment, puisqu'on  observe  le  plus  rapidement  possible 
l'abaissement  du  point  de  congélation,  on  trouve  pour  le  poids 
moléculaire  de  l'aldéhyde  ainsi  dilué  un  chiffre  presque  double, 
qui  diminue  ensuite  peu  à  peu.  11  se  passe  évidenmient  là  un  phé- 
nomène singulier,  et,  pour  l'expliquer,  MM.  ToUens  et  F.  Mayer, 
qui  l'observèrent  les  premiers,  supposèrent  qu'il  existait  : 

1^  Dans  les  solutions  diluées,  du  formaldéhyde  simple  ; 

2®  Dans  les  solutions  concentrées,  un  polymère  soluble  ou  parsh 
formaldéhyde; 

3*  Enfin  un  polymère  solide  insoluble,  l'oxymélhylène  ou  méta^ 
formaldéhyde  ; 

Soit  trois  modifications  de  Taldéhyde  formique. 

MM.  Grossmann  et  Ëschevveiler  n'admettent  pas  Texistence  de 
roxyméthylène  insoluble,  car  ce  corps,  d'après  eux,  se  dissout  peu 
à  peu  dans  l'eau  froide  ;  toutefois,  ils  relatent  une  expérience  où 
roxyméthylène,  sublimé  et  conservé  un  jour  au-dessus  de  l'acide 
sulfurique,  ne  s'était  pas  encore  dissous  au  bout  de  4  mois.  11  est 
probable,  d'après  ce  que  nous  verrons,  que  leur  oxyméthylène, 
dont  ils  ne  donnent  pas  la  préparation,  était  un  mélange  de  para- 
formaldéhyde  et  de  trioxyméthylène. 

MM.  Tollens  et  Mayer  avaient  appelé  formaldéhyde  le  corps  que 
l'on  obtient  lorsqu'on  évapore  au  bain-marie  une  solution  d'aldéhyde 
formique,  ou  lorsqu'on  la  concentre  sur  l'acide  sulfurique.  «  Le 
liquide,  disent-ils,  s'épaissit  peu  à  peu,  et  des  flocons  mous  s'en 
séparent  qui  deviennent  durs  et  opaques;  finalement,  on  a  roxy- 
méthylène sec.  •»  La  caractéristique  de  ce  corps  est  sa  solubilité 
dans  l'eau,  et  c'est  en  partant  de  l'hypothèse  que  ce  polymère  existe 
dissous  dans  les  solutions  concentrées  qu'ils  furent  conduits  aux 
expériences  cryoscopiques  citées  plus  haut.  C'est  parce  que  ce 
corps  ne  se  résout  que  graduellement  en  molécules  simples  par  la 
dilution  qu'on  observe  les  particularités  signalées. 

Ces  auteurs  n'analysèrent  pas  ce  para  formaldéhyde.  Lôsekann 
est  le  premier  auteur  qui  ait  indiqué  que  le  produit  spontané  de 
polymérisation  des  solutions  concentrées  ou  de  concentration  de 
ces  mêmes  solutions  n'est  pas  anhydre.  Il  trouva  la  composition 
(CH*0)'.H'0  et  proposa  la  formule  de  structure  suivante  (hexaoxy- 
méthylène  (1)  : 

OH.CH2.0.ClP.O.CHa.O.CH2.0.GH2.0.CH2.0H. 
(i)  Z>.  ch.  G.,  t  24,  p.  196.  lur* 
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L'ensemble  de  ces  rectierclies  montre  que  la  question  ilv  la  uali 
de  l'aldéliyde  dUsous  ou  polymôrisé  n'est  pas  tout  à  fait  repoli 
et  c'est  pourquoi  j'ai  cru  utile  de  les  approrondir  par  les  méthiK 
calorimétriques,  suspcptibles  de  renseigner  tout  au  motnsburli 
variations  thermiques  qui  Qccom])agncnl  les  transfonnations 
l'aldéhyde  formique. 

1.  —  De  la  dilution  des  soIiiHons  conceniréps. 

U  était  iot^i'essant  de  vérifier  bî  des  particularités  thermorh 
roiques  étaient  corrélatives  des  particularités  cryoscopiqucs  ubstf 
vëes  lors  de  la  dilution  des  solutions  concenlri^es  et  k  tpicllt 
variations  d'énergie  correspond  la  transformation  on  molécuM 
simples,  des  polymères  qui  s'y  trouvent.  La  encor«,  l'nldèbydtj foi 
mique  réservait  des  suprises. 

La  dilution  des  solutions  concentrées  d'aldéhyde  formique  p 
semé  ce  phénomène  singulier  :  dégagement  instantané  de  clialeu 
suivi  d'un  refroidissement  lent  ;  la  chute  de  tempi'mture  olleinl 
l'origine  10,  20  et  30  fois  la  valeur  d'un  refroidissement  normal  i 
s'atténue  graduellement,  tout  en  étant  fort  longtemps  plua  grand* 
On  ne  peut  mesurer  ici  que  la  première  phase  ;  du  moins,  on  \iem 
lire  le  point  maximum  atteint  par  le  thennomèlre,  mais  il  est  pro- 
bable que  déjà  les  rauses  du  refroidissement  ont  pu  agir  un  seai' 
inverse.  Quant  à  la  seconde  phase,  la  longue  durée  d'atteinte  ( 
l'équihbre  ne  pemiet  pas  de  la  suivre  au  calorimètre.  Voici  doa 
mesures  se  rapportant  à  la  première  phase  : 

CH»0  (1  mol.  =  0"»,l)  +  eau0'",9  dégage  aussîtOl 0,45 

CH'Otl  mol.  =  0»',i)  +  e8U  0"',4  dégage  (luseilût 0,« 

Une  solution  concentrée  que  l'on  dilue  perd  donc  instanlnnémi 
de  l'énergie  et  d'autant  plus  que  la  dilution  est  plus  forte  ;  cllu 
récupère  ensuite,  mais  on  ne  peut  pas  direclement  évoluer  le  m| 
port  de  ces  deux  actions  opposées.  L'action  de  l'aldéhyde  sur 
potasse  permet  de  résoudre  le  problème. 

II.  —  Action  de  l'aldéhyde  formique  sar  la  potasse. 

Cette  action,  à  partir  des  corps  dissous,  ne  donna  pas  de  coinl 
naison  di^llme,  mais  elle  est  très  inléressanto,  car  elle 
d'établir  que  les  solutions  dont  la  teneur  varie  entre  1,5  et  îK)  Oj 
possèdent  une  chaleur  de  formation  très  voisine,  si  elles  sont  faite 
depuis  un  temps  sufliâant.Les  équilibres  déterminés  par  la  potasa 
agissant  sur  l'aldéhyde  formique  concentré  ou  dilué  sont  inslan 
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tanés  et  ne  sont  pas  suivis  de  phénomènes  thermiques  appré- 
ciables. 

Voici  un  tableau  des  résultats  obtenus  avec  des  solutions  diluées 
de  1,5  à  6  0/0  faites  depuis  plusieurs  jours  : 

Cal 

1.  CH^O  (1  mol.  =  0"S5)  +  KOH  (1  mol.  =  0»S5)  dégage  (!)...  3,10 

«.  CH»0  (1  mol.  =  1  lit.)  +  KOH  (1  mol.  =  i  lit.)  dégage 2,54 

5.  «CH'O  (1  mol.  =  1  lit.)  +  KOH  (1  mol.  =  i  lit.)  dégage 3,85 

4.  CHîO(l  mol.  =  2m.)  +  KOH(l  mol.  =2  lit.)  dégage 1,97 

6.  CH^O  +  KOH  (I  mol.  =  4  lit.)  +  KOH  (1  mol.  =  2  lit.)  dég. . .  0,45 
6.  CH»0  +  2K0H  (1  mol.  =  6  lit.)  +  CH20  (1  mol.  =  2  lit.)  dég..  1 ,55 

total  :  3,91  =  2X1,98. 

4'.  CH^O  (1  mol.  =  2  lit.)  +  KOH  (1  mol.  =  2  lit.)  dégage 1 ,94 

6.  CH20  +  KOH  (1  mol.  r=  4  lit.)  +  GH^O  (1  mol.  =  2  lit.)  dég.  .     0,74 
e^.  2GH20  +  KOH  (1  mol.  =  6  lit.)  +  KOH  (1  mol.  =  2  lit.)  dég. .     1 ,29 

total:  3,97  =  2X1,98. 

Ces  résultats,  conformes  à  ceux  que  M.  Berthelot  a  trouvés  pour 
l'aldéhyde  ordinaire,  montrent  que  la  chaleur  dégagée  diminue  au 
fur  et  à  mesure  de  la  dilution  et  qu'un  excès  ou  d'aldéhyde  ou  de 
potasse  l'augmente,  l'aldéhyde  agissant  ici  plus  énergiquement  que 
la  potasse.  Quant  à  la  valeur  absolue  des  chiffres,  elle  est  faible,  la 
moitié  de  celle  obtenue  avec  l'aldéhyde  ordinaire. 

La  dilution  de  ces  solutions  absorbe  de  la  chaleur  et  d'autant 
plus  que  la  concentration  primitive  est  plus  grande.  Ainsi  : 

Cal 

La  solution  1,  portée  à  12  litres  absorbe 2,08 

La  solution  2,  —  —  1 ,49 

On  en  déduit  pour  la  chaleur  de  réaction  à  la  dilution  totale  de 
12  litres  :  3,10  —  2,08=  ic«i,02,  d'une  part,  et  2,54  —  1 ,49=  ic«»,05, 
d'autre  part.  Il  y  a  concordance. 

Si  l'on  emploie  des  solutions  concentrées  d'aldéhyde,  telles  que 
1  mol.  =  0"S1  (30  0/0)  et  que  le  volume  final  soit  comme  dans  les 
expériences  1  ou  2,  on  a  : 

Cal 

7.  GH20(1  mol.  =  0"S  1)  +  KOH  (i  mol.  =  0»",9)  dégage 3,13 

8.  GH20(1  mol.  =  0"S  1)  +  K0H  (1  mol.  =  l»^0)  dégage 2,61 

De  plus,  les  dilutions  de  7  et  8  au  volume  total  de  12  lit.  absor- 
bent respectivement  2c**,ll  et  1<^^*,58. 

Tous  ces  cliifTres  sont  sensiblement  identiques  à  ceux  que  fournit 
l'aldéhyde  dilué  h  Tavance.  Si  l'on  admet  que  l'état  final  dans  les 

(1)  A  partir  de  la  concentration  KH0-{-15H*0,  la  dilution  des  solutions  de 
potasse  ne  donne  plus  que  des  effets  thermiques  insignifiants.  La  plus  ou 
moins  grande  concentration  des  solutions  de  potasse  n'intervient  donc  pas  ici. 
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deux  groupes  d'expériences  soit  le  même,  en  raison  de  Tinstanta- 
néité  des  dégagements  de  chaleur,  d*une  part»  et  en  raison  de 
régalité  des  absorptions  par  dilution  des  solutions  alcalines,  d'autre 
part,  on  est  en  droit  de  conclure  que  l'état  initial  était  aussi  le  même 
au  point  de  vue  de  Ténergie  des  corps  mis  en  réaction  ;  donc, 
l'énergie  des  solutions  de  concentration  O^^Sl,  0"\5  et  1  lit.  est  la 
môme.  Par  conséquent,  Ténergie  récupérée  lors  du  refroidissement 
par  dilution  des  solutions  concentrées  d'aldéhyde  fonmique  est 
égale  à  celle  perdue  au  moment  même  de  la  dilution,  et  cela  pour 
des  solutions  dont  le  titre  varie  entre  les  limites  assez  larges  de 
1,5  à  30  0/0. 

L'étude  thermochimique  des  solutions  d*aldéhyde  formique 
montre  donc,  conformément  aux  expériences  cryoscopiques,  que 
la  solution  concentrée  amenée  à  un  état  de  dilution  plus  avancé 
n'atteint  pas  instantanément  son  équilibre  définitif  ;  mais  on  voit 
que  les  expériences  cryoscopiques  ont  été  faites  au  moment  où  les 
solutions  se  trouvaient  en  voie  de  refroidissement  par  une  cause 
interne. 

Quelle  est  l'influence  de  ce  refroidissement  sur  la  grandeur  de 
l'abaissement  ?  Il  est  probable  que  l'abaissement  observé  est  plus 
grand  encore  que  l'abaissement  réel  et,  par  suite,  que  le  poids 
moléculaire  réel  au  moment  de  la  détermination  est  plus  grand  que 
celui  que  l'on  a  trouvé. 

La  calorimétrie  montre  ce  fait  important  de  plus  :  l'énergie  de  la 
solution  concentrée  est  la  même  que  celle  de  la  solution  diluée,  si 
on  la  mesure  quelque  temps  après  la  dilution. 

On  verra  plus  loin  comment  l'étude  du  paraformaldéhyde  vient 
concilier  ces  faits. 

III.  —  Tnoxyméthylène  (CH«0)". 

Ce  corps  a  été  défini  plus  haut.  Le  produit  que  j'ai  utilisé  fondait 
à  171°  et  provenait  de  la  polymérisation  d'une  solution  concentrée 
par  l'acide  sulfurique.  Après  m'étre  assuré  qu'il  répondait  à  la 
composition  CH^O,  je  Tai  brûlé  dans  la  bombe  calorimétrique.  I^s 
résultats  ont  été  les  suivants  ; 
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soity  pour  chaleur  de  combustion  à  volume  constant  et  à  pression 
constante»  pour  un  poids  de  30  gr.  :  122^',  9  et  pour  chaleur  de 
formaHon  : 

D{C  +  IP  +  0)  =  (CH30):^,,y^  +  72  X  40cai,4. 

La  chaleur  de  combustion  du  produit  de  polymérisation  de 
Taldéhyde  formique  liquide  à  —  23®,  m'a  conduit  au  même  chiffre. 

Le  trioxyméthylène  bouilli  avec  de  Teau  ne  se  dissout  pas  lors- 
qu'il est  sec  et  anhydre,  ni  instantanément,  ni  même  après  plu- 
sieurs heures  ;  il  faut  employer  des  tubes  scellés  et  une  température 
de  130^.  Sa  transformation  en  aldéhyde  dissous  est  isotherme, 
puisque  la  chaleur  de  formation  de  ce  dernier  est  aussi  40^^4. 
Hais  la  solution,  dès  cette  température  de  130"^  et  surtout  à  tempé- 
rature plus  élevée,  peut  subir,  ainsi  que  je  Tai  montré,  des  dédou- 
blements singuliers  en  acide  formique,  alcool  méthylique  et  acide 
carbonique  (1).  Ces  réactions  sont  fortement  exothermiques;  on  a: 

Cal 

1.  ÎCH^O  dise.  +  H20  liq.  =  GH*0 diss.  +  CIPO» diss. . . .  +2X  «,i 
«.  8GH20  diss.  +  WO  liq.  =  2GH40  diss.  +  CO^  gaz +3X^1,0 

On  conçoit  que,  dans  ce  dernier  cas,  l'aldéhyde  formique  de- 
vienne un  agent  de  méthylation,plus  énerqique  que  Talcool  méthy- 
lique employé  directement.  Pour  en  donner  une  idée,  si  Ton  prend 
Tèquation  de  transformation  de  Tammoniaque  en  triméthylamine, 
transformation  si  facilement  réalisable  avec  Faldéhyde  formique, 
on  trouve  que  : 

9CH20  diss.  +  2AzH*Cl  diss.  =  3C02  gaz  +  2Az(CH3)3,HGl  +  3H20 

dégage  105c»i,9,  soit  52C*',95  par  molécule  d'ammoniaque  trans- 
formée ;  tandis  que  la  même  transformation  à  partir  de  l'alcool  mé- 
thylique, suivant  l'équation 

3GH*0  diss.  +  AzH*Gl  diss.  =  (CH3)3Az,nGl  diss.  +  SH^O  liq. 

ne  dégage  que  B^\Q  (2). 

La  première  transformation,  avec  l'aldéhyde  éthylique,  donnerait; 
des  échanges  thermi(jues  à  peu  près  nuls  pour  la  formation  d'al- 
cool et  d'acide  acétique. 

(1)  Bull.  (3),  l.  15,  p.  997;  189(5. 

(2)  A  partir  de  Talcuol  pur  liquide  et  du  bcI  ammoniac  solide,  on  aurait,  en 
supposant  que  Teau  dissolve  le  chlorhydrate  de  triméthylamine,  un  chiffre  un 
peu  plus  élevé  :  6^^  environ.  La  chaleur  de  dissolution  du  chlorhydrate  de 
triméthylamine  est  d'ailleurs  très  faible  :  —  0^^1,5. 
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Enfin,  la  transformation  de  l'aldéhyde  gazeux  en  polymère  Irioxy- 
méthylène  se  chiffre  par  un  dégagement  de  chaleur  de  15  Gai.  : 

nCH^O  gaz  =  (GH^O;-^,,^^  +  ii  X  i5<^- 

chifTre  considérable  qui  explique  la  transformation  si  facile  de  ce 
gaz  en  son  polymère. 

IV.  —  Paraformaldébyde  (GH«0)'.H«0. 

J'ai  indiqué  plus  haut  que  Lôsekann  avait  donné  au  paraformal- 
déhyde  la  formule  (CH«0)«.H«0. 

J'ai  repris  Texpérience,  mais  en  soumettant  une  solution  éva- 
porée partiellement  au  bain-marie  à  l'exsiccation  dans  le  vide  de  la 
machine  Carré  (2"^  de  mercure)  au-dessus  de  baryte  caustique. 
De  temps  en  temps,  la  masse  était  pulvérisée  pour  favoriser  le 
départ  de  l'eau  dans  toutes  ses  parties.  Au  bout  de  S  mois^  le  tout 
pulvérisé,  mélangé  et  tamisé,  contenait  encore  de  l'eau. 

La  composition  centésimale  répondait  à  : 

I.  it 

GO/0 36.82  81.08 

HO/0 7.09  6.97 

alors  que  les  formules  CH«0  et  (ClH*Oj*.H*0  exigent  respective- 
ment : 

CH«0.  (CH«0)«,IPO. 

G  0/0 40.00  37.20 

H  0/0 6.66  6.97 

Le  produit  n'avait  donc  pas  été  déshydraté  complètement  dans 
ces  conditions;  il  avait  conservé  sa  solubilité  instantanée  dans  l'eau 
et  la  forte  odeur  de  l'aldéhyde. 

La  combustion  du  paraformaldébyde  (CH*0)®.H*0  dans  la  bombe 
calorimétrique  a  donné  les  résultats  suivants  : 


•ITBSTAXai. 


1,i900 
1,1160 


CHALBPM  DéSifiéS. 


cal 
4850,:% 

5061,35 

4173,65 


rAK   GMàMHB. 


cal 
3759,8 

3743,6 

3739,8 


HOTKIM. 


cal 
3747,8 


Soit,  pour  32»',50  d'hydrate  contenant  CH«O  =  30-'  : 
Ghaleur  de  combustion  ù  vol.  et  à  press.  const 12G^^,8 

D'où  : 
G  +  H2 -}- 0  =  GH20  paraf +42^^.5 
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La  formule  (CH«0)8.H«0  ne  prétend  nullement  exprimer  la 
constitution  ou  la  condensation  moléculaire  du  produit  obtenu;  elle 
est  Texpression  de  la  composition  de  ce  produit  et  rteprésente,  avant 
tout,  que  celui-ci  e6t  hydraté.  Le  paraformaldéhyde  n'est  proba- 
blement qu*un  des  termes  de  déshydratation  de  Taldéhyde  hydratée 
CH«O.H*0  ou  glycol  méthylénique  CH«(OH)«  : 

iïCH2{OH)2  =  (CH20)»,H20  +  (il  —  1)  H>0. 

Si  Ton  voulait  faire  une  comparaison,  on  ne  saurait  mieux  com- 
parer le  paraformaldéhyde  qu*aux  alcools  polyéthyléniques.  Rap- 
prochant Taldéhyde  hydraté  du  glycol  lui-même,  on  peut  avoir 
toute  une  série  de  termes  représentés  par  des  schémas  analogues  : 


Série  du  glycol, 

OH.G2H4.0H 

OH.C2H*.O.C2H4.0H 

0H.C?H*.0.C2H*.0.C?H*.0H 

0H.(C?H*0)«.C2H*.0H 


Série  du  glycol  méthylénique, 

0H.CH2.0H 

0H.CH».0.CH2.0H 

OH.CH2.0.CH2.0.CH2.0H 

OH.(CH20)«CH2.0H 


La  différence  réside  dans  la  facilité  beaucoup  plus  grande  de 
déshydratation  des  dérivés  méthyléniques. 

L'hydrate  fondamental  et  les  premiers  termes  de  déshydratation 
seraient  très  solubles  et  se  déshydrateraient  par  simple  concentra- 
tion; les  nouveaux  termes,  plus  condensés,  moins  solubles,  se 
déposeraient  au  delà  d'une  certaine  concentration  et  même,  une 
fois  isolés  de  la  solution  mère,  continueraient  à  perdre  de  Feau, 
mais  sans  devenir  anhydres  et  conservant  toujours  leur  solubilité. 
Ceci  est  en  accord  avec  l'expérience  et  avec  les  données  thermo- 
chimiques,  car  la  transformation  du  paraformaldéhyde  en  trioxy- 
méthylène  absorberait  42,5  —  40, 4:=  2^^1,1  ;  on  voit  ici  pourquoi 
c'est  le  paraformaldéhyde  qui  prend  naissance  et  non  le  trioxymé- 
thylène  ;  ce  dernier  n'apparait  qu'en  présence  des  déshydratants, 
comme  l'acide  sulfurique. 

En  réalité,  on  pourrait  dire  qu'il  y  a  une  série  de  paraformal- 
déhydes,  ce  mot  désignant  les  termes  (CH*0)*,H*0,  en  général. 

Je  crois  devoir  ici  rappeler  que  l'on  dit  souvent,  en  parlant  du 
dépôt  qui  se  forme  dans  les  solutions  concentrées  ou  du  résidu 
qu'elles  abandonnent  lorsqu'on  les  évapore  :  «  il  se  dépose  du 
trioxyméthylène  *.  Si  le  produit  à  l'aspect  du  trioxyméthylène,  il 
s'en  distingue  toujours  par  sa  solubilité  et  sa  composition  ;  l'ex- 
pression est  inexacte  ;  il  se  fait  un  paraformaldéhyde. 
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Conclusions.  A'fliofc  (Vos  solulioiis  (Tiifdéhyde  formiqat. 

Il  me  semble  que  Tonsemble  exptîrimenlol  qui  vienld'^lrAci 
permet  d'expliquer  plus  nettement  les  propriétés  générales  de  l'ri 
dûhyde  rormique, 

1°  Le  gaz  se  polymérise  en  raison  de  la  grnnito  (lunnlttâ  <t0  elm 
leur  qui  se  dég^age  ■  15  Cal.  La  même  rnison  s'applique  h  ral(I^-li)il 
Ui]iii(ie  ;  il  Taudrail  retrancher  de  15  Cal  ■  la  chaleur  de  rolaliltsa 
tion  inconnue  de  c«  liquide. 

2°  L'union  àa  gaz  avec  l'eau  n'est  pas  un  simple  plii^nom^QH  4 
dissolulion  :  il  se  forme  des  hydrates.  J'ai  pu  en  ifio)i;r  des  sdIq 
tiona  à  SU  0/0  par  le  refroidissement  à  —  iO°  :  on  voit  se  Tormer  di 
grands  criàtau::  étoiltJs  qui  envahisi^nL  tout  le  liquida  ;  s^paré^  df 
l'eau-mère,  ils  fondent  entre  —  80°  et  —  25*,  et  leur  composiliuv 
se  rapproche  de  CH*0.3H«0. 

3°  La  chaleur  ne  chasse  pas  le  ^az  de  sa  dissolution,  i 
de  la  grande  chaleur  de  dissolution  de  ce  gni  :  15  Cal.  :  ce  chifflr* 
dépasse  celui  de  nombre  de  gaz  :  H*S,  Cl,  AzfP,  etc.,  el  se  r 
proche  de  celui  des  hydracides  énergiques.  Il  y  s  combinaiBOD. 

4°  L'ébutlition  de  ct'tte  solution  fait  d'abord  passer  un  liquîile 
moins  riche  que  le  liquide  à  distiller,  de  sorte  que  la  ooncentratins 
s'eiïectue  dans  le  vase  distillntoire;  si  on  poti:sse  celte  distiUsUoi 
assez  loin,  il  arrive  un  moment  où  le  résidu  se  prend  en  une  masa 
blanche  de  consistance  plus  ou  moins  ^puisse  ;  cett«  masse  ei 
soluble  dans  l'eau  chaude  :  c'est  un  parnformaidûhydo  qui  prcili 
naissance  en  raison  de  sn  préjtondérnncu  themiique  sur  h?  mrji 
anhydre.  Toutefois,  si  on  chauffe  énergiqueincnt,  on  détruit  la 
parnformaldéhydps  avec  production  abondante  de  gaz  tlHH). 

5"  Pour  expliquer  les  phénomènes  thermiques  et  crj-oscopiqua 
qui  se  produisent  par  In  dilution  des  solutions  ccncentrf'cs,  il  fnfll 
d'admettre  que  ces  dernières  contiennent  à  la  fois  une  certain 
quantité  d'nldû-hyde  simple  CH'O  ou  de  son  hydrate  et  le  resln  a 
forme  de  polymères  soluhles  (ou  paralormiildéliydt's).  Les  i|iiaii 
litéa  respectives  de  ces  deux  corps  sont  déterminées  par  la  cmn 
cenlrntion  de  la  solution  :  l'augmentation  du  celle  concentratio 
transforme  une  certaine  dose  de  l'aldéhyde  simple  en  {«lymt^rus 
ceux-ci  eux-mêmes,  au  delil  d'une  certaine  concentration,  peuvoi 
se  déshydrater  davantage  et  donner  naissance  à  des  lorme.i  n 
veaux,  moins  soluhles,  qui  se  précipitent.  L'application  d'uni 
leur  modérée  peut  faire  rentrer  en  dissolution  les  panifurmol' 
déhydes  qui  se  sont  déposés,  parce  qu'ils  sont  plu»  soluhles  I 
chiiud  ([u'â  froid,  ou  iiue  l.i  chaleur  favorise  leur  dépolymérisaliod 
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et  en  diminue  la  quantité  ;  en  tous  cas,  le  dépôt  apparaît  par  le 
refroidissement. 

Inversement,  la  dilution  d'une  solution  concentrée  aura  un  double 
effet  :  premièrement,  la  dilution  de  la  dose  d*aldéhyde  simple 
CH*0  qui  s'y  trouvait  contenue,  phénomène  instantané,  puisque  la 
molécule  reste  simple,  et  auquel  on  peut  rapporter  le  dégagement 
de  chaleur  instantané  observé  ;  deuxièmement,  la  dilution  du  para- 
formaldéhyde  soluble  avec  retour  lent  aux  molécules  simples  GH'O, 
phénomène  qui  absorbe  de  la  chaleur,  mais  n*en  absorbe  que  gra- 
duellement, à  mesure  que  s'opère  la  transformation.  L'absorption 
de  chaleur  par  dissolution  du  paraformaldéhyde  est  un  fait  expéri- 
mental. 

Les  proportions  respectives  d'aldéhyde  simple  et  de  polymère 
hydraté  qui  existent  ainsi  dans  une  solution  se  limitent  donc  réci- 
proquement, et  de  telle  sorte  que  le  dégagement  de  chaleur  qui  so 
produit  d'abord  par  dilution  est  ensuite  compensé  par  la  transfor- 
mation des  paraformaldéhydes  :  la  solution  conserve  la  môme 
énei^e. 

N"*  180.  —  Hydrobeniamide,  amarine,  hydrate  d'amarine  et 
lophine  :  thermochimie  ;  par  H.  Marcel  DELÉPINE. 

On  sait  que  les  aldéhydes  aromatiques  s*unissent  à  l'ammoniaque 
avec  élimination  de  tout  leur  oxygène  aldéhydique  pour  donner 
des  bydramides  ;  ces  derniers  peuvent  s'isomériser  et  donner  des 
glyoxalidineSy  bases  qui  peuvent  perdre  H*  et  se  transformer  en 
glyoxalines. 

Dans  le  cas  particulier  de  l'aldéhyde  benzylique,  ces  corps  sont 
respectivement  :  l'hydrobenzamide,  l'amarine  et  la  lophine.  Voici 
les  formules  développées  qu'on  leur  donne  couramment  : 

C«H5.Cn  =  Azv  CGH5.CH  — Az;. 

>CH.C6ns  I  ^C.C«H5 

C6H5.CH:=Az/  C6H5.CH-AzH/ 

ilydrobcDzam'dc.  Amarine 

on  Iriphény'glyoxalidioe. 

C6H5.C-Az^ 

Il  ^C.C6H5. 

C6H5.C-AzH/ 

Lophine 
oa  triphénylRlToxaline. 

Jfe  me  suis  proposé  de  mesurer  les  changements  irùiiorgie  qui 
s'effectuent  dans  la  formation  de  ces  corps  et  dans  leurs  diverses 
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Iransformations;  aux  expériences  puremenl  thermochimiqufw,  j'dH 

ajouié  quelques  observatioas  nouvellea,  survenues  au  cours  de  oafl 

travail.                                                                                                  ■ 

Hydrobemamide  CH'^Az».  —  Ce  corps,  obtenu  fucilemenl  a^B 

aqueuse,  a  été  purillé  par  cristalliâotion  dans  Tslcool  ;  après  ana^^l 
lyse  élémentaire  très  concordante,  il  a  été  soumis  à  la  cooibiutioofl 
et  a  donné  les  résultats  suivants  :                                                      ^ 

— 

-'•'■•••■•'■■ 

......... 

o.srse 

0,9110 

808ï?( 

Si (5,8 
81  M,  7 

8931,8             j 

8S*9,Ï              ] 

1 

Soit,  par  molécule  de  298  grait 

Chaleur  de  combuslion  a  \ 
-                   àp 
D-où: 

CI1  +  H«+Aji1  =  C"H"A2'  (hy.lr 

Amarine  C»<H"Az».  —  Obten 
[tant  l'tiydrobenzamide  à  ISO'pen 
es  purillcations  voulues,  elle 
moyennement  concentré  ;  j'ai  e 
communément  indiqué;  mais  et 
composition  C*'H'*Az*. 

L'analyse  donne,  en  elTet,  les 

mes  : 

■eas.  eoosl Sfl68,l 

ue  par  isomérisatioo  en  matnls- 

dant  S  heuros  (Bertagniai).  Apràl 

été  recrislallisée  dans  rdcooi 

l-amariue  lusible  ii  100*.  chiSit 

tte  dernière  ne  répond  pas  à  II 

■ésullats  suivants,  eo  cenlièniM: 

H 0.23                 6.G9 

ITO,  per.!uo  il  tOB» 2.96        2.89            Ï.99 

tandis  que  le  calcul,  pour  la  formule  C«'H'»Az».l/2H*0.  exige; 
C,  82,08  ;  H.  B.tS;  H«0,  2.98  0/0. 

Pendant  la  perte  d'eau  à  \Qt',  le  produit  se  liquéfie  d'*bord| 
mis  redevient  ensuite  complètement  cristallisé;  il  ne  fond  plii3i]a' 
130-13!°    et   présente    exûctenieiil    la   composition   du  l'amariai 
anhydre,  comme  le  montrent  les  chiffres  suivants  : 

Càl(Ml« 

Trou.*.          *iar  C"lr'*i«. 

1 
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Recristallisée  dans  Téther  anhydre^  ramarine  déshydratée  fond 
à  129-. 

C'est  donc  à  tort  que  Claus  (1)  a  indiqué  une  amarine  allotro- 
pique fondant  à  126'',  obtenue  en  maintenant  Tamaiine  fusible 
à  100*  pendant  longtemps  dans  Teau  bouillante.  Cet  auteur  indique 
que  cette  variété  d'amarine  fond  de  nouveau  à  100^,  lorsqu'on  la 
fait  cristalliser  dans  Tëther  ;  il  est  probable  que  Téther  employé 
n'était  pas  sec  et  que  Tamarine,  primitivement  déshydratée  par 
une  température  prolongée  de  lOO"",  a  pu  reprendre  à  cet  éther 
l'eau  nécessaire  à  son  hydratation. 

D'autres  auteurs  indiquent  118''  pour  point  de  fusion  de  l'ama- 
rine.  D'après  mes  expériences,  il  n'y  a  qu'une  amarine  ;  anhydre, 
elle  fond  à  ISO-ldl"*  ;  hydratée,  elle  fond  à  lOO''  ;  les  divergences 
des  points  de  fusion  de  divers  auteurs  proviennent  vraisemblable- 
ment de  l'état  d'hydratation  variable  du  produit. 

Voici  d'ailleurs  les  résultats  des  combustions  des  deux  subs- 
tances ;  rapportés  au  gramme,  ils  en  montrent  la  profonde  diflé- 
rence  ;  celle-ci  atteint  1/30,  c'est-à-dire  plus  de  10  fois  la  sensibilité 
des  méthodes  calorimétriques.. 


•OMTAaOi. 

CKàuoa  0i«A«te. 

PAI  «aAMMI. 

■oTurra 

I.  —  AmariDO  fu 

isible  à  IdO-lSl*. 

g' 

0,7114 
0,9635 
0,8384 

cal 
6320,4 

8752,1 

7467,3 

cal 
8884,4 

8888,9 

8906,6 

e&l 
r            8896,6 

II.  —  Amarine  fusible  à  100*. 

0,8123 
0,768i 
0,7392 

7006,5 
6645,8 
63<U.4 

8624,2 
8648,9 
8636,9 

8636,6 

On  déduit  de  ces  chiffres,  par  molécule  d'amarine  : 

A  Tol.  eonst.      A  press.  eonst. 

Cal  Cal 

I.  Anhydre,  chaleur  do  combustion 2651 ,2  2653,2 

II.  Hydratée,  chaleur  de  combustion 2651,4  2653,4 

et  pour  chaleurs  de  formation  : 

Cal 

I.  De  Tamarine  anhydre — 51, *J 

II.  De  Tamarine  hydratée — 52,1 

(1)  D.  cb.  G.,  t.  18,  p.  1678. 
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cette  dernière  valeur  étant  calculée  i  partir  de 
C«  -I-  H'"  +  As»  +  */iHHi  liq. 

Comme  il  fallait  s'y  attendre,  la  méthode  des  comhodiw 
peut  pas  ici  permettre  de  décider  de  la  chaleur  de  foraria 
l'hydrate  à  partir  du  corps  anhydre,  car  une  erreur  de  1  19 
la  chaleur  de  combustion  entraîne  avec  elle  des  résullatâ  ua 
aussi  ai-Je  préféré  déterminer  directement  cette  valeor  ea  A 
vant  successivement  l'amarine  et  son  hydrate  dans  l'acide  Mi 
dilué  (2  mol.  =  1  lit.).  J'ai  pris  1  mol.  de  base  et  90  d'iodi 
dissolutions  sont  instantanées,  ainsi  que  les  déga^meolA 4t 
leur.  J'ai  trouvé  : 

Oha],  de  diss.  et  de  neulr.  de  l'amarine  mnhydre C, 

—  —  —         h>'<lmU-e I, 

d'où 

{«)Ci'H'«Atï80l.  +  ViHiOiiq.  =  Cï'Hi»A»ï,VîH»O  wl..  +1. 
(?)  C"H"«Ax'  sol.  +  '/ill'O  sol.  =  C'il|i«At».'/jH»0  sol.  .    +1. 

En  combinant  ta  donnée  [a]  avec  les  chiffres  des  expérieoo 
on  a,  pour  chaleur  de  formation  de  l'amarine  anhydre,  d'»pâi 
de  son  hydrate,  — 53<^,9;  ce  qui  revient  à  dirt-  que  UtAà 
de  combustions  concordaient  autant  qu'on  pouvait  le  divirer. 

On  peut  donc  adopter  avec  une  certitude  voisina  de  I  C 
valeur  moyenne  des  deux  séries  d'expériences  et  écrire  que  : 

C"  +  H"  +  A«'  =  G'"ll"Azï  ùmorine  solide - 

C»'4-H'«-i-Aiî  +  ViH'0  liq.  ^Cï'll'sAa», ',,1110  suli-lc - 
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et  pour  chaleur  de  formation  : 

Cal 

C?»  +  H«  +  Az2  =  G2»H>«Az»  lophine  solide —  55 ,3 

Conclusions.  —  Si  Ton  considère  la  chaleur  de  formation  de 
l'hydrobenzamide,  d'après  son  mode  de  préparation,  on  trouve  : 

3C«H5.CH0  liq.+2AzU3  diss.  =  (G6H5.GH)3Az2  sol.+âlPO  liq.+  2Xll^»^ 

c'est-à-dire  beaucoup  moins  que  dans  Tunion  des  acides  forts  avec 
Tammoniaque  ;  aussi  ceux-ci  la  décomposent-ils  en  ses  générateurs. 
Cette  valeur  est  aussi  beaucoup  plus  faible  que  dans  l'union  de 
Tammoniaque  avec  l'aldéhyde  formique  (16cai>6),  et,  en  effet,  j'ai 
constaté  que  l'hydrobenzamide,  en  contact  à  froid  avec  CH'O 
dissous,  se  décompose  totalement  en  aldéhyde  benzylique  et  hexa- 
méthylène-amine.  Vu  l'insolubilité  de  l'hydrobenzamide,  il  faut 
plusieurs  semaines  et  une  agitation  fréquente  ;  à  chaud,  la  trans- 
formation est  immédiate.  Par  contre,  Tacide  carbonique  de  l'air  ne 
décompose  pas  l'hydrobenzamide  d'une  façon  sensible  ;  toutefois, 
la  substance  présente  alors  nettement  l'odeur  de  l'aldéhyde  ;  peut- 
être  y  a-t-il  un  commencement  d'action,  qui  s'arrête  rapidement. 
On  a  encore  : 

Hydrobeniamide  =  amarine -}- 13^»!,  9 

Aussi  l'amarine  est-elle  d'une  nature  essentiellement  différente  ; 
outre  la  basicité  qu'elle  a  acquise  et  dont  il  sera  parlé  ultérieure- 
ment, elle  est  indécomposable  par  les  acides  et  l'aldéhyde  for- 
mique. En  dehors  de  toute  idée  sur  sa  constitution,  on  a  : 

8C«H5.C;H0  liq.  +  •2AzH3  diss. 
=  G^m^Az  amarine  sol.  +  SH^O  liq.  -h  2  X  n^^S95. 

chiffre  supérieur  à  la  saturation  par  l'ammoniaque  diss.  de  tous  les 
acides  connus. 

La  formation  de  la  lophine  par  le  benzile  et  Tald.  benzylique 
donne  : 

(G6Ii5-GO)2  sol.  +  G^HS.GOH  liq.  +  2AzH3  diss. 
=  G2»H»«Az2  sol.  +  SIPO  liq.  +  2X22C*',3- 

Ck)mme  pour  l'amarine,  on  en  déduit  que  les  acides  ne  sauraient 
en  enlever  l'ammoniaque,  tout  au  moins  pour  retourner  aux  géné- 
rateurs. 

Les  transformations  de  l'hydrobenzamide  et  de  l'amarine  en  lo- 
phine, par  perte  de  H*,  dégageraient  respectivement  11^*1,5  et 
—  2<^,4  ;  mais  cette  réaction,  lorsqu'on  l'effectue  à  haute  tempéra- 


864  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

ture,  se  passe  autrement  ;  j'ai  reconnu  qu'il  se  faisait  1/B  environ 
d'hydrocarbures,  principalement  du  toluène  (identifié  par  son  point 
d'éb.  131"  et  le  point  de  fus.  de  son  dérivé  dinitré  70»).  On  peut 
donc  représenter  la  réaction ,  pour  la  plus  grande  partie*  par 
réquation  : 

7G2iHi«Az2  sol.  =  6C«Hi6Az«  sol.  +  tkzH^  gas  +  8C^H«  liq. 

laquelle  dégage  7 X23Ca»,8  avec  l'hydrobenzamide  et  7X9".* 
avec  Tamarine.  C'est  l'hydrogénation  totale  d'une  molécule  géné- 
ratrice qui  permet  l'oxydation  des  six  autres.    * 
L'amai*ine  oxydée  directement  donne  : 

G2iH«Az2  sol.  +  0  =  G2iHï«Az2  sol.  +  HSO  liq  . . . .     +  66C»«,6 

C'est  aussi  un  des  procédés  de  préparation  de  la  lophine. 

Bref,  on  peut  reconnaître  ici  l'universalité  constante  des  lois 
thermiques  régissant  les  transformations  chimiques  de  ces  molé- 
cules compliquées. 

N"*  181.  —  Action  de  l'aldéhyde  formiqne  snr  l'amarine; 

par  M.  Marcel  DELÉPINE. 

Cette  action  avait  été  tentée  pour  voir  si  l'amarine  répond  à  la 
formule  symétrique 

ColU-fr»rMU  C6H5.C-AzHv 

r /,  ;.  K/  ^^''^'-^^^         Il      >cH.cw 

OU  à  celle  employée  plus  haut  (art.  précédent).  Il  pouvait  se  faire, 
en  effet,  que  Ton  obtint  les  composés 

G6H5-C Azv  /C6H5-CH-Az^  \2 

C6H5-C Az/  \C6H5.CH-Az/^  / 

correspondant  à  l'union  de  l'amarine  et  de  l'aldéhyde  formique 
avec  élimination  de  tout  l'hydrogène  basique,  chacun  des  schémas 
se  rapportant  respectivement,  le  premier  à  la  formule  symétrique, 
le  second  à  la  formule  dissymétrique. 

En  réalité,  je  suis  arrivé  à  un  tout  autre  résultat.  En  ajoutant  à 
une  solution  alcoolique  tiède  d'amarine  la  quantité  équimoléculaire 
d'aldéhyde  formique,  on  obtient  par  le  refroidissement  des  aiguilles 
blanches,  nacrées,  fusibles  vers  145"  et  répondant  à  la  formule 
C««H«8Az«.CH20,  d'après  l'analyse  : 

TroQfé.  Caleolé 

G  0/0 79.95  80.48 

HO/0 6.52  6.09 
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Ce  produit  est  monobasique  vis-à-vis  du  tournesol,  comme 
l'amarine.  Il  a  fallu,  pour  le  saturer,  11,22  0/0  d*HCl,  au  lieu  de 
11,12  calculé. 

L*aldéhyde  formique  n*y  est  que  faiblement  combiné  :  une  tem- 
pérature soutenue  de  ISO""  fait  perdre  à  Tamarine-aldéhyde  for- 
mique 8,57  0/0  de  son  poids,  aloi*s  que  le  départ  de  CH'O  exige 
9,14.  Le  départ  de  Taldéhyde  formique  en  nature  montre  que  Téli- 
miaation  de  Teau  n*a  pas  eu  lieu  lors  do  la  combinaison  et  que 
celle-ci  est  faible. 

L'ammoniaque  détruit  l'amarine-aldéhyde  formique  quantitative- 
ment en  donnant  de  l'amarine  et  de  Thexaméthylène-amine  ;  cette 
circonstance  pennet  même  d'y  doser  Taldéhyde  formique  directe- 
ment :  on  chauffe  au  B.  M.  la  substance  dans  un  ballon  scellé  avec 
un  excès  dWzW  titrée.  La  perte  d'alcalinité  du  mélange  de  la 
substance  et  de  l'ammoniaque  permet  do  déterminer  la  proportion 
d'ammoniaque  neutralisée  par  Taldéhydc  formique  et,  partant,  ce 
dernier.  On  a  ainsi  trouvé  9,27  0/0  CH*0  au  lieu  de  9,14  théorique. 

Ce  résultat  ne  permet,  en  somme,  aucune  conclusion;  il  montre, 
avant  tout,  une  grande  différence  entre  rhydrobenzamidé  et  son 
isomère,  l'amarine. 

H*  182.  —  Action  da  chlorure  de  benzoyle  sur  les  ortho- 
diamines  monosubstituôes  ;  par  H.  F.  HUTTELET. 

J'ai  soumis  à  l'action  du  chlorure  de  benzoyle  toute  une  série 
d'orthodiamines  monosubstituéos  dont  la  formule  générale  est  : 

AzH.R 


02Az  AzlP 


dans  laquelle  R  est  un  radical  gras  ou  aromatique,  savoir  :  la 
p.-nitro-o.-aniido-phénylanilino  ;  la  p.-nitro-o.-amido-p.-tolylaniline; 
la  p.-nilro-o.-aniido-o.-tolylanilino  ;  la  p.nitro-o.-amido-a-naphtyl- 
aniline;  la  p.-nitro-o.-amido-^-iiaphlylaniline;  la  p.-nitro-o.-amido- 
méthvlanilino. 

Les  résultats  obtenus  varient  suivani  les  conditions  de  rex])é- 
rienre  : 

I.  A  froid,  en  présence  d'un  solvant,  il  se  forme  un  dérive  ben- 
zoyle 

y  AzH.R 
Az02.C&H3< 

NAzH.COCTr» 
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II.  A  chaud  (220"*),  en  présence  d'un  excès  de  dilonire  de  ben- 
zoyle,  il  se  produit  un  anhydride  interne 

ykz( 
\Az/^ 

I.  -—  Action  du  chlorure  de  benzoylc^  à  froid,  en  présence  dun 

solvant. 

!•  p.'Nitro-o.  'benzoylamido-pbénylaniline 

yA«H.G6H5 
A202.G«H3< 

NAzH.G0.G«H5 

—  5  gr.  de  p.-nitro-o.-amido-phénylaniline  sont  dissous  dans  100  ce. 
de  benzine  cristallisable  (quantité  suffisante  pour  obtenir  une  dis- 
solution complète  à  froid)  et  additionnés  de  5  ce.  de  chlorure  de 
benzoyle  fratchement  distillé.  Maintenue  à  la  température  ambiante, 
cette  dissolution  laisse  déposer  une  poudre  jaune  ;  lorsquç  ce  dé- 
pôt cesse  d'augmenter,  on  le  recueille  à  la  trompe  et  le  débarrasse 
des  dernières  traces  de  chlorure  de  benzoyle  en  le  lavant  sur  filtre 
avec  un  peu  de  benzine.  Le  produit  jaune  obtenu  est  très  peu  so- 
luble  dans  la  benzine,  même  bouillante,  mais  se  dissout  assez  ai- 
sément dans  Talcool  chaud  qui  abandonne,  par  refroidissement, 
des  aiguilles  jaune  brun  très  bien  formées.  Ces  aiguilles,  séchées 
dans  le  vide  en  présence  d'acide  sulfurique,  fondent  à  201-20:^. 
Séchées  ensuite  à  100**,  elles  ne  perdent  pas  de  poids.  Après  celle 
dessiccation  à  lOO"",  elles  sont  analysées  : 

Calculé  pour  AzO^C«H3<J^{J-gJJJf^j^5  :  C,  68.46  ;  H,  4.50  - 

trouvé  :  C,  68.76  ;  II,  4.62.  Le  0/0  trouvé  pour  le  carbone  est  supé- 
rieur de  0,3  à  celui  donné  par  la  théorie  ;  cet  excès,  je  l'ai  obtenu 
avec  tous  les  corps  préparés  dans  celle  étude  ;  je  1  attribue  à  la 
présence  dans  ces  composes  d'une  grande  (|uantilé  d'azote. 

Le  dérivé  benzoyle  de  lap.-nitro-o.-amido-phénylanilineestdonc 
en  aiguilles  jaune  brun  fondant  à  201-202*. 

En  opérant  de  la  mémo  façon,  on  a  obtenu  les  composés  sui- 
vants : 

^'^  p.'NilrO'O.-bcnzoylnmidO'pAolylaniUne 

/AzH.C<îIl*.CH3(fl) 
Az02.C«lP< 

\AzH.C0.C«H5 
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— A  peÎM  soluble  dans  la  benzine  ;  soluble  dans  Talcool  chaud,  qui 
l'abandonna  par  refroidissement  en  aiguilles  jaunes  ;  ces  cristaux, 
séchés  dans  le  vide  sur  Tacide  sulfurique,  fondent  à  210•2ii^ 
8*  p,N'itr(ho,-beaMOjrlamid(H)JoIylanUiûe 

<Azn.C«H*.CH3  (0) 
AzH.C0.C6H« 

—  Soluble  dans  la  benzine  et  Talcool  chauds.  Elle  se  dépose,  par  re  • 
froidissement  de  sa  solution  alcoolique,  en  jolies  aiguilles  jaune 
d*or  fondant  à  164-165\ 

i*  p.'Nitr(H>.'heûzoflamido-^'DaphtylaniUae 

yAzH.G^HT  (p) 
A«0«.G6n3< 

XAzH.GOG6H5 

—  Ge  composé  est  bien  moins  soluble  que  les  précédants.  L'alcool, 
la  benzine,  le  toluène,  la  ligroïne,  le  chloroforme  chauds  )e  dissol- 
vent à  peine.  On  n'a  réussi  à  le  faire  cristalliser  qu'à  l'aide  du  bro- 
mure d*éthylène  ;  par  refroidissement,  ce  dernier  solvant  l'aban- 
donne en  aiguilles  jaune  orange  fondant  à  217-218^. 

Les  composés  pour  lesquels  H  est  représenté  par  les  radicaux 
«*oaphtyle  et  mélhyle  sont  à  l'étude. 

n.  *-  Action  du  chlorure  de  benzoyle  à  haute  température 
(280»  environ),  en  présence  d'un  excès  de  ce  réactiL 

m 

D'une  façon  générale,  cette  action  conduit  à  des  produits  déri- 
vant des  composés  benzoyiés,  précédemment  décrits,  par  perte 
d*une  molécule  d'eau  et  répondant  à  la  formule  générale  ; 


AzO-' 


dans  laquelle  K  est  un  radical  gras  ou  aromatique. 

1.  R  est  représenté  par  du  phényle  G^H*. 

Si  sur  5  gr.  de  p.-nitro-o.-amido-phénylaniline,  placés  dans  un 
ballon  bien  sec,  on  verse  10  gr.  de  chlorure  de  benzoyle  fraîche- 
ment distillé,  on  constate  la  formation  d'un  corps  jaune  (le  dérivé 
benzoyle)  en  même  temps  (ju'une  élévation  de  température. 
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La  masse  reste  solide,  elle  est  criblée  de  petits  trous  par  lesquels 
s'échappe  de  Tacide  chlorhydrique.  Ou  chauOé  alors  aabaiodluûie 
en  élevant  lentement  la  température  jusqu'à  fusion  complète.  Du- 
rant cette  partie  de  Topératioa,  il  se  dégage  de  grandes  quantités 
d'acide  chlorhydrique.  Peu  à  peu,  à  mesure  que  la  liquéfaction 
s'eflectue,  la  fusion  devient  plus  tranquille.  Enfin,  la  masse  étant 
complètement  fluide,  TefTervescence  cesse,  il  ne  se  dégage  plus  que 
des  traces  d'acide  chlorhydrique.  Le  thermomètre  plongé  dans  le 
bain  d'huile  marque  alors  210-215\  On  maintient  quelque  temps 
h  cette  température^  légèrement  supérieure  au  point  de  fusion 
(201-202**)  du  dérivé  benzoylé  correspondant,  puis  on  laisse  re- 
froidir. La  masse  liquide  ne  tarde  pas  à  se  solidifier. 

Après  complet  refroidissement,  on  traite  au  bain-marie  le  produit 
brut,  par  de  l'eau  chargée  de  carbonate  de  soude,  pour  détruire  le 
chlorure  de  benzoylé  qui  n'a  pas  réagi.  Quand  la  substance  flotte 
au  sein  du  liquide,  on  chauffe  à  douce  ébuUition  jusqu'à  ce  que 
toute  trace  d'huile  soit  disparue.  A  ce  moment,  le  chlorure  d'acide 
en  excès  a  été  transformé  en  acide  soluble  dans  la  liqueur  alcahne. 
On  décante.  Ou  pulvérise  finement  et  lave  à  l'eau  bouillante  jus- 
qu'à neutralité  des  eaux  de  lavage. 

Le  produit  ainsi  obtenu  est  repris  par  l'alcool  bouillanL  Par  re- 
froidissement, il  se  dépose  des  aiguilles  fines  légèrement  grises.  Afin 
de  préparer  pour  l'analyse  un  produit  complètement  blanc,  on  a 
fait  précéder  le  traitement  alcoolique  de  cristallisations  dans  la 
benzine.  Ce  solvant,  par  évaporation  spontanée,  abandonne  le  pro 
duit  en  cristaux  mamelonnés  blancs  qui,  repris  par  Talcool  chaud, 
s'en  déposent,  par  refroidissement,  en  aiguilles  blanches  brillantes 
fondant  nettement  à  181*. 

Ces  aiguilles,  séchces  à  lOO"",  ne  perdent  pas  de  poids.  Elles 
donnent,  après  cette  dessiccation,  les  résultats  suivants  à  l'analyse: 

/C«H5 
Az-^ 

Calculé  pour  AzO'.C^H»/     "^C-CôH»  :  C,  72. 3i  ;  H,  4.12  - 

.^Az'^ 

trouvé  :  (L  72. 8i  ;  II,  i.31.  Elles  constituent  donc  l'anhvdre  interne 


jC.C«H5 
Aeu2 
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3t  te  réaction  qui  a  donné  naissance  à  cet  anhydride  peut  être  re- 
présentée par  ï'équalion  : 


J«0«.C»B^ 


Aia-C*H« 


+  K^HSO.Q  =  AïO»  C»H» 


Az 


/ 


•  '•'N 


C«H» 


En  opérant  de  même,  on  a  obtenu  les  anhydrides  suivants  : 

/C«H*.CH5(/?) 


A«0>.C»H3/    ^.C«H5 


en  aiguilles  fondant  à  iT7-n8»  ; 


Az 


/ 


C«H*.CH3  (0) 


yG»OHT  (a) 
AzC 

AiOî.C»H3/       >C.C6H5 


en  cristaux  fondant  à  172-173*; 


AiO> 


.C^H3/'^*\c.C*H5 


eu  petits  cristaux  courts  f.  à  ni-173**; 


Xaz/ 


en  cristaux  fondant  à  177-178'»  ; 


AzO».C«H3 


< 


Az^ 

/CH3 
Az< 


en  cristaux  fond,  à  140^  avec  décomp. 


.J' 


Réduction  des  anhydrides.  —  Les  différents  anhydrides  décrits 

ci-dessus,  réduits  en  liqueur  acide  par  Tétain,  ont  conduit  à  une 

série  de  bases  de  formule 

R 

/ 

Az 


C.C6H5 


qui  constituent  un  nouveau  groupe  d'amidines. 
Celte  réduction  est  conduite  de  la  façon  suivante  : 
Le  composé  nilré  (10  p.)  est  additionné  d'acide  chlorhydriqne 
(50  p.)  et  le  mélange  chauffé  légèrement.  On  ajoute  alors  deTétain 
(15  p.)  lentement,  de  façon  à  éviier  une  réaction  trop  violente. 
Quand  tout  Télain  est  ajouté,  on  élève  progressivement  la  tempé- 
rature et  on  maintient  à  rébuilition  jusqu'à  ce  que  la  dissolution 
soit  complète  et  incolore.  On  sépare  par  décantation  l'excès  de 
métal  et,  pour  de  petits  essais,  on  évapore  à  sec  au  bain-marie 
pour  chasser  l'excès  d'acide.  Quand  on   opère  sur  de  grandes 


}  d'étain,  on  précipile  la  bîise  par  l'ammoniRqiit^.  i 

."»  exige  certaines  précautions  pour  conduire  à  un  pi 

I  Les  différents  composés  obtenus  sonl  désignés 

j  suivre,  par  le  radical  qui  représente  la  lettre 

I  générale  : 

1  1.  R  est  représenté  par  le  phényle  C^H*. 

\  La  liqueur  chaude  débarrassée  par  filtration  di 

est  refroidie.  Sans  c  ti.centration  préalable,  on  y  j 
niaque  étendue,  peu  h  |>eu,  de  façon  n  éviter  t 
température.  O^iand  le  liquide  est  légèrement  aie 
pidement  le  précipité,  on  l'essore  à  la  tromiM?  c 
l*alcool  bouillant.  La  solution  alcoolique  chaud»*  li 
refroidissement  des  aiguilles  brillantes  fondnr 
étemlu  d'eau  et  chaud  abandonne  en  se  rt^froidis 
brillantes  fondant  à  191*.  Ces  cristaux  sont  solublc 
Traités  en  solution  chlorhydrique  par  Tazotite  de 
2otent,  puis  se  copulent  avec  les  sulfonaphtols 

i  I  matières  colorantes:  ils  contiennent  donc  un  grou 

{■  primaire.  Séchés  h  100*,  ces  cristaux  ne  perdenl 

M  donnent  les  résultats  suivants  a  Tanalyse  : 

il  y<-'"* 

i  I  .Az/ 

Calculé  iMDur  AzH*.C«H»/      ^C.C^H»  :  t:,  H 

trouvé  :  C,  l'.hH'J:  H,  :».8L 
2.  K  est  représenté  |^r  le  ra<lical  p.-tolyle  C*H 


i 
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4.  R  est  représenté  par  le  radical  p-naphtyle  C^^W. 

La  précipitation  ammoniacale  fournit  un  produit  très  soluble 
dans  l'alcool  étendu  chaud.  Cette  solution  laisse  déposer  par  re- 
froiilissement  de  longues  aiguilles  filiformes  fondant  à  165-166'', 
mais  se  solidifiant  presque  aussiôt  pour  ne  fondre  ensuite  qu*à 
195*.  D'autre  part,  le  même  produit  fondant  à  165-166^  repris  pi^la 
benzine,  fournit  une  substance  grenue  fondant  à  195<*.  h'ansàfee  de 
cette  substance  grenue  fondant  h  195®  lui  assigne  la  formule 
CMH"Az». 

La  réduction  des  composés  pour  lesquels  R  est  représenté  par 
les  radicaux  a-naphtyle  et  méthyle  est  à  Tétude. 

La  combustion  et  les  propriétés  des  produits  de  réduction 
décrits  ci-dessus  assignent  à  ces  produits  la  formule  générale 


ils  constituent  un  nouveau  groupe  d'amidines  amidées.  Ces  ami- 
dines  se  diazotent  et  se  copulent  avec  les  sulfonaphtols,  les  amido- 
sulfonaphtols  etc.,  pour  donner  des  matières  colorantes  azoïques 
sur  lesquelles  je  communiquerai  prochainement. 

A  côté  de  cette  classe  d*amidines,  j'ai  obtenu,  dans  deux  cas, 
des  substances  que  les  résultats  de  l'analyse  permettent  de  consi* 
dérer  comme  des  hydrates  des  amidines  correspondantes. 

1  bis.  R  est  représenté  par  le  radical  phényle  G^H*. 

Si,  avant  d'effectuer  la  précipitation  ammoniacale,  on  concentre 
à  petit  volume  la  solution  débarrassée  du  sulfure  d'étain,  et  qu'a- 
lors on  précipite  par  un  excès  d'ammoniaque  concentrée  sans 
éviter  l'élévation  de  température,  on  obtient  un  précipité  volumi- 
neux, filtrant  assez  lentement  et  qui  cristallise  dans  l'alcool  étendu 
en  aiguilles  brillantes  fondant  à  i72-nd«.  Le  produit  cristallisé  se 
diazote  et  se  copule  avec  les  sulfonaphtols  pour  donner  des  ma- 
tières colorantes  ;  il  contient  donc  un  groupe  AzH*  d'aminé  pri- 
maire. La  combustion  donne  les  résultats  suivants  :  C,  75.77  ; 
H,  5.39,  qui  correspondent  très  sensiblement  à  ceux  (]ue  la  théorie 
indique  pour  un  hydrate  à  1  molécule  d'eau  de  l'amidine  corres- 
pondante. 

4  bis.  R  est  représenté  par  le  radical  p-naphtyle  G^^H''. 

Le  produit  fondant  à  165-166'',  obtenu  par  cristallisation  dans 
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Point  de  fusion  181*. 


roi>i  de  fa<ini 


dans  les  conditions  suivantes  : 

i  partie  d^anhydride  est  dissoute  dans  5  parties 
fumant  mainleini  vers  5®  environ.  La  dissolution 
on  l'abandonne  à  la  t  mpéraluro  ordinaire  peiidan 
alors  sur  glace,  filln»  !c  prrcipilé  et  le  lave  »i  Teai 
neutralité  des  eaux  de  lavage,  en  s*aidant  à  la 
carbonate  de  soude.  Le  produit  brut  séché  e>l  repi 
approprié. 

1.  H  est  représenté  par  le  radical  phénylo  C*H*. 
On  obtient,  en  suivant  les  conditions  ci-de:$fius« 

après  plusieurs  cristallis^itions  dans  ralcool,  se  pré 
nacrées  fondant  à  2^20**.  I^  i*endeinent  en  prcxbii 
satisfaisant,  l^analyse  donne  les  résultats  suivants 
Calculé  iK)ur  (AzOV-C;«»lI«*Az«  :  C,  fcJ.M;  II, 
C,  62. 13;  H,  3.53. 

2.  H  est  représenté  par  le  radical  p.-lolyle  OH*. 
Le  produit  brut  fond  après  lavage  et  décantât 

température  île  lOI*.  («rislallisé  dans  Tulcool  cl 
sente  en  }»etites  aiguilles  fondant  à  Vè±*.  Le  rendei 
tbéoriipie.  I^i  combustion  donne  les  résultats: 

Calculé  pour  iA/t)*.*.t:««lI«*.\/.*  :  C,  VAAl  \  II. 
C,  r,i.32;  M.  4.U(i. 
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La  petite  quantité  de  substance  obtenue  n'a  pas  permis  de 
pousser  plus  loin  l'étude  de  ce  corps. 

2.  R  est  représenté  par  le  radical  p.-tolyle  0*H*.CH*. 

Le  produit  brut  obtenu  par  précipitation  ammoniacale  cristallise 
dans  l'alcool  étendu  en  grains  cristallins  brillants,  de  couleur  rose, 
fondant  nettement  vers  213^  Ce  produit  se  diazote  et  se  copule 
avec  les  sulfonaphtols  pour  donner  des  matières  colorantes. 

Calculé  pour  (AzH«)«.CMH«*Az«  :  C,  76.43  ;  H,  5.73  —  trouvé  : 
C,  76.90  ;  H,  5.95.  L'étude  de  ces  différents  composés  continue. 

En  particulier,  nous  communiquerons  prochainement  sur  les 
propriétés  tinctoriales  des  matières  colorantes  azoïques,  obtenues  à 
l'aide  des  produits  de  réduction  décrits  dans  ce  mémoire. 

(Travanx  faits  aux  laboratoires  de  technologie,  d'études  et  de  recherches 
de  rÉcole  municipale  do  physique  cl  de  chimie  de  Paris.) 


R*  183.  —  Synthèses  au  moyen  du  tétrachlorure  d'ortho- 
phtalyle  fondant  à  SS*"  (I).  Préparation  de  la  diphényl- 
anthrone;  par  MM.  A.  HALLER  et  A.  6UT0T. 

Ces  recherches  ont  eu  comme  point  de  départ  la  préparation  du 
vert  phtalique  de  M.  0.  Fischer  (1).  Ayant  essayé  de  préparer  ce 
vert  par  la  méthode  de  l'auteur,  en  faisant  agir  le  chlorure  de  phta- 
lyle  en  présence  du  chlorure  de  zinc  sur  la  diméthylaniHne,  nous 
n*avons  jamais  obtenu  que  des  traces  de  ce  colorant.  Nous  en  avons 
conclu  que  sa  formation  pouvait  bien  (^tre  due  à  la  présence,  dans 
le  dichlorure  de  phlalyle,  d'un  autre  corps  que  ce  chlorure.  Pour 
arriver  à  résoudre  la  question,  nous  nous  sommes  adressés  à  un 
corps  plus  simple  que  la  dimélhylaniline  et  avons  repris  l'élude  de 
la  réaction  du  dichlorure  de  phtalyle  du  commerce  sur  le  benzène 
en  présence  du  chlorure  d'aluminium. 

En  opérant  exactement  comme  l'indique  M.  Baeyer  (2)  pour  la 
préparation  du  diphénylphtalide,  qui  est  le  produit  pnncipal  de 
la  réaction  du  chlorure  de  phlalyle  sur  le  benzène  en  présence  de 
A1*G1*,  nous  avons  constannnent  observé  la  formation,  en  très  faible 
quantité,  d'un  produit  secondaire  (|u'on  arrive  facilement  à  isoler  par 
le  procodé  suivant  :  la  matière  brute  obtenue  dans  la  condensation 
est  d'abord  purifiée  par  quelques  cristallisations  dans  l'alcool,  puis 
saponifiée  en  solution  alcoolique  par  la  potasse  en  léger  excès. 

(I)  Licb.  Ann.  Ch.,  l.  208,  p.  112. 
(i)  //»/(/.,  t.  202,  p.  no. 
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tandis  que  le  nouveau  composé,  9111  n'est  ptts 
précipite  en  petits  cristaux,  d'un  blanc  sale,  (ju'oi 
cristallisations  répét^^es  dans  l'acide  acétique  criâli 
lant.  On  obtient  ainsi,  par  refroidissemeat,  de 
blanches,  brillantes,  fondant  à  ld2*  et  répoodai 
C*"II*^0.  L'analyse  a  en  effet  donné  les  oombres  s 
(I) G, 90.39;  H,  5.37  — tH)C,8a.«li  H,5.«6— cal< 
G,  90.17;  H,  5.20. 

Le  faible  rendement  obtenu,  nous  le  répétons  (n 
poids  du  dicidoruru  mis  en  œuvre),  nous  a  condu 
la  formation  de  ce  corps  pouvait  être  due  à  la 
le  dichlorurc  employi;,  de  petites  quantités  de 
pbtaiyle,  composés  qni,  ainsi  nu'on  le  sait,  poi 
d'ébullition  se  rap])rochant  de  celui  du  dichlorure. 

Nous  fûmes  ainsi  amenés  à  faire  réagir  le  têtrac 
lyie  sur  le  benzcnc  en  présence  du  chlorure  d'alui 

Le  télraclilorurc  existe  sous  deux  moditlcation: 
a  88"  et  l'autre  à  48".  Os  deux  composés  se  formel 
dans  l'action  du  pcrchlorurc  sur  le  dichlorure  de  pi 
que  l'un  de  ces  tétractilonires  possède  la  formult 
l'autre  la  formule  dissymélrique  II  : 
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La  condensation  a  été  effectuée  avec  du  beaièae  p«r,  débarrassé 
du  thiophène  au  moyen  du  traitement  au  chloinire  d'aluminium 
préconisé  par  Tun  de  nous  et  M.  Michel  (i),  et  a  été  conduite  de 
la  façon  suivante  : 

On  dissout  i  partie  de  tétrachlorure  de  phtalyle  dans  4  parties 
de  benzène  et  Ton  ajoute,  peu  à  peu,  à  la  dissolution  maintenue 
à  40*,  3,5  parties  de  chlorure  d'aluminium  anhydre;  on  chauOe 
pendant  une  heure  environ  et  on  reprend  le  liquide  coloré  par  de 
Teau.  La  solution  benzénique,  qui  s*est  partiellement  décolorée  au 
contact  de  l'eau,  est  décantée  puis  lavée  avec  une  lessive  de 
soude  caustique,  enfin  séchce  sur  du  chlorure  de  calcium.  Par 
évaporation  elle  laisse*  déposer  le  composé  C**H*®0  en  gros 
prismes,  fortement  colorés,  qu'on  purifie  facilement  par  des  trai- 
tements au  charbon  animal  de  sa  solution  dans  l'acide  acétique 
concentré  et  bouillant.  Une  série  de  ces  traitements  fournit  enfin 
un  produit  blanc,  fondant  à  192'',  identique  par  toutes  ses  pro- 
priétés, avec  celui  qui  se  forme  en  petites  quantités  dans  la 
réaction  du  dichlorure  de  phtalyle  sur  le  benzène. 

En  employant  de  la  benzine  cristallisable  du  commerce,  le 
rendement  ne  dépasse  pas  40  0/0  du  rendement  théorique;  en 
opérant  avec  un  benzène  purifié  au  chlorure  d'aluminium,  il  est 
beaucoup  plus  élevé  sans  cependant  atteindre  le  rendement 
théorique. 

Nous  avons  constaté  en  outre  que  cette  condensation  s'effectuait 
en  plusieurs  phases  :  si  l'on  arrête  l'opération  longtemps  avant 
d'avoir  épuisé  l'action  du  chlorure  d'aluminium  sur  le  mélange,  le 
produit  de  la  réaction  traité  par  l'eau  est  constitué  par  de  Vanfhra' 
quinone;  une  condensation  plus  avancée,  c'estrà-dire  effectuée 
en  mettant  en  œuvre  une  quantité  plus  considérable  de  chlorure 
d'aluminium,  détermine  la  formation  de  phényloxanthraml;  enfin 
le  composé  G**H*®0  apparaît  en  dernière  phase,  lorsque  la  quantité 
de  chlorure  d'aluminium  est  suffisante  pour  produire  une  réaction 
complète. 

De  la  nature  des  composés  intermédiaires  formés  dans  ces  réac- 
tions, à  moins  d'invoquer  des  transpositions  moléculaires,  nous 
pouvons  donc  conclure  à  la  dissymétrie  du  tétrachlorure  de  phtalyle 
fondant  à  88**,  car  des  deux  formules  do  constitution  proposées 
pour  ce  dérivé,  et  entre  lesquelles  aucune  réaction  n'avait  jusqu'au- 
jourd'hui permis  de  décider,  la  formule  dissymétrique  seule  rend 

(1)  A.  Haller  et  Michel,  Bull.  Soc.  chim,  (»),  1.  15,  p.  S90  et  1065. 
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compte  de  la  lormaUon  de  cas  dMvés  antiiraeéBîqDe»  : 

/Cl 

NCOa  N  CO  / 

'  CUtwn 

C«H«/        \c«H>  +  HîQ  =  ÏHCl  +  C«H'/^^)CHt. 

i:i    OH* 

H*/  '\CI  +  S»C»H«  =  SHCI  +  C'H*/      \c*H', 


Cl      C«Hs  HO      CH* 

Y  Y 

C«H»/     \e«H'  +  H»0  =  Ha  +  C«H»/     \c»H« 


On  voit  ensuite  à  la  seule  inspection  de  ces  é()iia(ion^  qw 
vrais  intermédiaires  dans  la  préparation  du  composé  C**H'*U 
les  chlorures  d'authraquinono  et  de  -pliéityloxanthranol,  l'anll 
quinono  et  le  phényloxanlhmnol  isolas  et  caracl4-riâ^  |Mir  i 
V-lunt  une  li-ri  Dnnhiits  de  il^coin position  i 
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et  tcanspareats  fondant  à  164®.  L*équation  suivante  rend  con^pte 
de  la  formation  de  ce  chlorure  : 

C«H*  Cl     G«H5 

■C»H5  y  eu 

OH*<    >0     +PhG15=PhOCP-f  G6HK         >C*H*. 

Nco  \co/ 

On  obtient  environ  60  0/0  de  rendement  théorique. 

Ce  chlorure  est  difficilement  altérable  par  Teau,  qui  ne  lo 
décompose  qu'à  chaud  et  sous  pression,  en  donnant  quantitati- 
vement de  Tacide  chlorhydrique  et  du  phényloxanthranol.  Il  réagit 
sur  les  alcools  en  donnant  les  éthers  correspondants  : 

Cl     C6H-»  RO      G«H5 

Y  Y 

C«H«/      \cm^  +  ROH  =  G«H*/     \c«H*  +  HCl. 

\co/  \co/ 

Si  Ton  chauffe  à  50®  une  solution  benzénique  de  chlorure  de 
phényloxanthranol  avec  du  chlorure  d'aluminium,  on  obtient,  après 
un  traitement  à  Teau  et  une  série  de  cristallisations  dans  Tacide 
acétique  concenti*é  et  bouillant,  la  dipbénylanthrone  avec  tous  ses 
caractères  spécifiques.  La  formation  de  ce  dérivé  peut  se  traduire 
par  réquation  : 

a    cm^  H*c«    c«H» 

C»H^  '  Nc*H*  +  G«H«  =  C6H*/     Nc^H*  +  HCl. 
NGO/  \C0/ 

Préparation  de  la  diphénylanthrone  en  partant  du  dicblorure 
d'aDlbraquinone  non  symétrique.  —  Cette  préparation  a  été  con- 
duite comme  celle  qui  précède  en  traitant  une  dissolution  de 
dicblorure  d'anthraquinone  ou  de  dichloranthrone  dans  le  benzène 
par  du  chlorure  d'aluminium.  On  isole  le  dérivé  comme  cindessus 
et  on  le  purifie  par  cristallisation  dans  l'acide  acétique  concentré. 
Dans  cette  opération  la  dipbénylanthrone  prend  naissance  en  vertu 
de  la  réaction  : 

H5C«     C^H» 

C«H*/  >C«H4  4-  C«H6  =  C^H*/     \c«H*  4-  2HC1. 

\  co  /  \co/ 
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Préparation  de  la  dipbénylanlbrone  au  moyen  da  pbényhxaù' 
tbranoL  —  M.  Baeyer  (i)  a  signalé,  sans  le  décrire,  un  produit 
qu*il  a  obtenu  en  condensant  une  solution  de  phényloxanihranol 
dans  le  benzène  par  de  Tacide  sulfurique  concentré.  Dans  le  but 
de  nous  assurer  si  ce  composé  n^était  pas  identique  avec  celai 
préparé  par  les  procédés  que  nous  venons  d*énuniérer,  nous  avons 
répété  Texpérience  de  M.  Baeyer  et  avons  pu  isoler  de  petites 
quantités  d*un  composé  présentant  toutes  les  propriétés  exté- 
rieures et  le  même  point  de  fusion  que  notre  propre  dérivé;  le 
rendement  était  toutefois  trop  faible  et  la  quantité  de  produit  isolé 
trop  petite  pour  qu'il  nous  fût  possible  de  faire  une  analyse.  Ce 
corps  s'est  sans  aucun  doute  formé  suivant  la  réaction  : 

HO      C^Hs  WC^     OH* 

G«H*/     Nc^H*  +  C«H«  =  H20  +  G«H*/      \(^H*. 

Tous  ces  modes  de  formation  du  composé  O^H*K)  lui  assignent, 
de  la  façon  la  plus  nette,  la  formule  de  constitution  suivante  : 

HSQe     C«H5 

^^ 

C«H*<^      \C»H*, 

et  nous  permettent  de  l'envisager  comme  de  la  diphénylanthrone, 
Tanthrone  étant  le  composé  hypothétique 

/GH\ 
C«H\  >C6H* 

\co/ 

dont  M.  Goldmann  (2),  MM.  Liebermann  et  Luidemann  (8),  et 
M.  Hallgarten  (4)  nous  ont  déjà  fait  connaître  un  certain  nombre 
de  produits  de  substitution  alcoylés,  qu*ils  ont  d'ailleurs  obtenus 
par  une  toute  autre  voie. 

Propriétés  de  la  dipbênylanthrone,  —  Quel  que  soit  son  mode 
de  préparation,  la  diphénylanthrone  se  dépose  de  ses  solutions 
dans  Tacide  cristallisable  en  belles  aiguilles  incolores,  brillantes, 
fondant  à  192®;  le  benzène  l'abandonne  par  évaporation  en  gros 
prismes  transparents,  présentant  de  nombreuses  facettes. 

(1)  Licb.  Ann.  Cb,,  l.  202,  p.  65. 

(2)  D.  ch.  (}.,  t.  21,  p.  1176. 

(3)  Ibid..  l.  13,  p.  1586;  l.  14,  p.  470. 

(4)  Ibid.,  t.  21,  p.  2508. 
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Elle  est  insoluble  dans  Teau,  très  peu  soluble,  même  à  chaud, 
dans  Talcool,  Téther  et  la  ligroïne.  Ses  meilleurs  dissolvants  sont 
le  benzène,  le  chloroforme  et  Tacide  acétique  crîstallisable  bouillant. 

Le  poids  moléculaire  de  ce  composé,  déterminé  par  la  méthode 
cryoscopique,  a  donné  des  chiffres  variant  avec  la  concentration 
entre  320  et  325,  le  poids  moléculaire  théorique  étant  346. 

Bien  que  contenant  un  groupe  cétonique,  la  diphénylanthrone 
ne  se  combine  ni  avec  la  phénylhydrazine  ni  avec  Thydroxylamine. 

Combinaison  de  la  diphénylanthrone  avec  le  nitrobenzène 
C«H«80  +  ViC«H5A20».  Si  l'on  dissout  à  chaud  la  diphénylan- 
throne dans  le  nitrobenzène,  on  obtient  par  refroidissement  de 
grossss  tables  transparentes,  d*un  jaune  pâle,  souvent  très  volu- 
mineuses et  très  régulières,  qui  sont  une  combinaison  moléculaire 
de  la  diphénylanthrone  avec  ce  dissolvant. 

Pour  Tanalyser,  on  broie  le  produit  et  on  le  dessèche  entre  des 
doubles  de  papier  à  filtre,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  reste  plus  que  le 
nitrobenzène. 

Les  dosages  effectués  ont  donné  les  résutats  suivants.  Trouvé  : 
0,85.33;  H,  5.11;  Az,  1.88;  perte  à  lOO*,  15.29,  14.99,  14.98, 
15.17  —  calculé  pour  C««H«80  +  VjC«H5AzO»  :  G,  85.39  ;  H,  5.08  ; 
Az,  1.71;  perte  à  100%  15.09. 

La  perte  à  100^  a  été  déterminée  de  la  façon  suivante  :  dans  une 
capsule  de  platine  tarée  on  introduit  un  poids  connu  de  la  substance 
et  on  la  chauffe  ensuite  au  bain  marie,  en  ayant  soin  de  l'humecter 
de  temps  à  autre  avec  de  l'alcool.  On  évapore  à  siccité ,  on  pèse  et 
on  répète  ce  traitement  jusqu*à  ce  que  la  capsule  ne  change  plus 
de  poids. 

En  résumé  il  résulte  de  nos  recherches  : 

1"  Que  le  composé  C**H*80  obtenu  par  les  différents  procédés 
énumérés  peut  être  considéré  comme  de  la  diphénylanthrone. 

2®  Que  la  constitution  de  ce  corps  étant  établie,  on  est  autorisé 
à  attribuer  au  tétrachlorure  de  phtalyle  fondant  à  88®  un  schéma 
qui  en  fait  une  molécule  dissymétrique,  c'est-à-dire  un  dérivé 
o.-chlorocarbonylé  du  phénylchloroforme. 

3®  Que  le  dichlorure  de  phtalyle  du  commerce  renferme  plus  ou 
moins  de  tétrachlorure  de  phtalyle. 

Nous  continuons  cette  étude  et  dans  un  prochain  mémoire  l'un  de 
nous  décrira  un  certain  nombre  d'homologues  de  la  diphénylan- 
trone  dont  les  modes  de  formation  viennent  à  l'appui  de  ces 
premières  conclusions. 

(Institut  chimi<|uc  de  la  Faculté  des  sciences  de  Nancy.) 
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H""  184.  —  Sur  le  titrage  des  liqueurs  d'acide  snlAirique  ; 
par  MM.  Félix  MARBOUTIN  et  A.  PÉCOIIL. 

M.  Weinig  a  proposé  de  titrer  les  liqueurs  d*acide  sulfurique  en 
versant  une  quantité  suffisante  d'ammoniaque  pur  dans  la  prise 
d'essai,  le  résidu  de  l'évaporatioa  dans  une  étuve  à  115*  donnant 
le  poids  de  sulfate  d'ammoniaque  qui  correspond  à  cette  prise 
d'essai. 

M.  Shiver  (1)  a  trouvé  que  les  nombres  ainsi  obtenus  sont  trop 
faibles,  par  suite  de  la  décomposition  du  sulfate  d'ammoniaque,  et 
il  conseille  de  reprendre  le  résidu  de  l'évaporation  par  une  petite 
quantité  d'ammoniaque  fort,  de  faire  évaporer  de  nouveau  au 
bain-marie  et  de  terminer  ensuite  la  dessiccation  dans  Tétuve 
à  i20^ 

Nous  nous  sommes  proposé  de  vériHer  ces  résultats  pour  des 
liqueurs  sulfuriques  N/20. 

Une  dessiccation  à  120"^  nous  a  conduits  à  des  chiffres  trop  faibles 
et  assez  variables. 


PaiSB    0  ISSAI. 
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Malgré  les  écarts  que  nous  avons  constatés,  le  dosage  se  fait 
encore  assez  facilement  avec  une  approximation  de  1/100  environ. 
Quant  à  la  perle  de  poids,  elle  est  due  à  une  décomposition  [»ar- 
tiello  (lu  sulfate  d'ammoniaque  pendant  Tévaporalion,  avec  départ 
d'ammoniaque  mis  en  évidence  par  l'acidité  que  prend  la  liqueur. 

Pour  déterminer  les  conditions  dans  lesquelles  on  éviterait  cette 
cause  d'erreur,  nous  avons  fait  l'expérience  suivante  : 

Une  capsule  contenant  100  ce.  de  liqueur  sulfurique  additionnée 


(1)  Shiver,  Cbem.  Soc,  1895,  p.  351. 
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(Vun  excès  d'ammoniaque  a  été  portée  successivement  de  65  a  120^; 
le  poids  du  résidu  a  été  consigné  dans  le  tableau  suivant  : 

nigr 

A  63*  au  bout  de  48  heures  (temps  nécpfisnire  h  l'ovnporalion). .  343,5 

C-e  résidu  porté  à  70»  peinlnnt  20  heures 343 ,5 

—  75  —                343, T 

—  80  —                343,6 

—  85  —                344,2 

—  90  -                345,4 

—  95  —                346,? 

—  100  —  345,2 

—  110  —  314,8 

—  120  —  343,3 

L*acide  sulFurique  employé  était  tel  que  le  poids  de  sulfate 
d*ammoniaque  qui  devait  se  trouver  théoriquement  dans  la  capsule 
était  de  848"«',6. 

On  voit  donc  que  de  65  à  80*  le  sulfate  d'ammoniaque  ne  perd 
pas  de  poids  et  correspond  au  chiffre  théoricpic,  mais  qu'à  partir  de 
85*  son  poids  augmente  jusque  vers  100'',  puis  diminue  lorsque  la 
température  monte. 

Cet  accroissement  de  poids  vers  85®  a  été  constaté  dans  toutes 
nos  expériences  et  ne  saurait  être  mis  en  doute  ;  nous  nous  sommes 
assurés  qu'il  était  toujours  accompagné  d'une  réaction  fortement 
acide  au  tournesol  en  dissolvant  le  résidu.  Cette  anomalie  parait 
donc  provenir  de  l'acide  sulfurique  libre,  moins  volatil  que  l'am- 
moniaque, qui  restant  dans  la  capsule  absorberait  de  l'eau  en  assez 
forte  proportion.  Nous  nous  proposons  d'étudier  tout  spécialement 
ce  phénomène. 

(Travail  fait  à  TObservatoire  munii^ipal  de  Mont80uris,  Service  Chimique.) 

R**  185.  —  Sur  la  séparation  électrolytique  du  nickel  et  du 
cobalt  d'avec  le  fer.  Application  au  dosage  du  nickel  dans 
les  aciers  ;  par  M.  0.  DUCRU. 

I.  —  La  séparation  rigoureuse  du  nickel  et  du  cobalt  d'avec  de 
grandes  quantités  de  fer  présente  des  difilcultés  assez  notables  et 
le  grand  nombre  de  méthodes  publiées  jusqu'à  ce  jour  montre 
qu'aucune  solution  n'est  réelltMnent  satisfaisante. 

La  principale  difficulté  vient  de  ce  «jue  le  compose  forriquc 
(hydrate,  acétate  basique,  etc.,  etc..)  entraîne  toujours  une  pro- 
portion considérable  des  autres  métaux  en  présence  (Ni,  Co,  Mn, 
Cu,  etc...);  pour  obtenir  une  séparation  rigoureuse,  on  est  dès 
soc.  GHUf .,  3*  sKR.y  T.  xvu,  1891.  —  Mèmoiros.  5t' 


m     I 


^  ^  aciers^  rédi^^oc  à  la  deiuaiule  de  la  Coiiiinissîoi 

!  =:1i  d'essai  des  malériaux  de  construction,  M.  A.  Car 

cette  détermination,  la  préférence  à  la  niéthotle 
méthode,  imat^inée  également  en  France  par  M. 
comme  on  le  sait,  sur  la  séparation  au  moyen  de  lé 
ferriquo  en  solution  acide.  Dernièrement  M.  Pinu 
modo  de  sép<aratiun  et  emploie,  à  liasse  tenipén 

ffl  salure  d  acide  chlorliydrique  [l). 

III.  —  Il  est  facile  d'arriver  au  même  résultat  au 

^1  trolyse,  en  s*appuyant  sur  la  rrnuirque  sui\antc  : 

par  rammoniaque  on  excès  une  >oluliuu  ferrupn 
exemple  du  nickel,  une  jmrtie  de  ce  métal  voW- 

4  taudis  ({u^uie  propurliun  notable  est  entrauR-L'  p: 

'  riijue  »:2t.  Tuulel'uis,  si  Ton  soumet  à  TéUrlroUso  h 

niacali'  tenant  en  suspension  le  précipité,  ou  \tc\i 
cathode  le  déjiùt  inté^^ral  du  nickel.  La  séparai i un 
lumciit  ri^roureuse,  car  pres<pie  toujours  une  trc? 
de  fer  se  déjtose  é^^dement  ^ur  la  cathode  ;  mais 
tion>  convenables,  cette  rpumlité  esl  à  peu  prés 
oscille  aux  environs  di'  1  ou  i  mjj^.,  alors  ipie  le 

tl  peul  atlt.-indre  iUO  ou  iJUO  m^^r.  INair  des  fXj,ériri 

esl  donc  nécessaire  de  lairc  une  correction  aii  pui 
posé,  ce  ipii  se  fait  très  facileim^nt  par  dis><«liil 
chl'»rli\dri«pie,  et  après  peroxydalion,  précipiiatii 
niaipi'-. 


• 


ï 
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tion  sulfurique,  additionnée  de  sulfate  d'ammoniaque.  Voici  le 
mode  opératoire  : 

Ija  solution  contenant  le  nickel  et  le  fer  au  maximum,  additioiiurc, 
s'il  y  a  lieu,  d'un  léger  excès  d'acide  sulfurique,  est  évaporée  n 
sec.  On  reprend  par  le  moins  d'eau  possible,  on  ajoute  5  à  10  gr. 
de  sulfate  d'ammoniaque  et  Ton  chauiïe  jusqu'à  l'obtention  d'une 
liqueur  limpide.  Cette  liqueur  est  versée,  en  agitant,  dans  le  creuset 
de  l'appareil  de  M.  Riche,  dans  lequel  on  a  placé  60  à  70  ce.  d'am- 
moniaque concentrée.  On  procède  alors  à  l'électrolyse. 

On  emploie  comme  source  d'électricité  deux  ou  trois  accumula- 
teurs montés  en  tension,  de  manière  à  régler  entre  i*,  5  et  2^,5 
environ  l'intensité  du  courant  de  début  (1).  Dans  ces  conditions, 
en  moins  de  i  heures,  le  nickel  est  entièrement  déposé. 

V.  —  La  igéthode  a  été  contrôlée  au  moyen  de  solutions  titrées 
de  fer  et  de  nickel  ;  voici  quelques-uns  des  résultats  obtenus  : 


w*  1. 
If»  î. 


Fer. 


mgr 
404,2 

909,5 


Ni 
ajouté. 


Bgr 
29,8 

74,6 

149,2 


Mëul 
dépoté. 


30,8 

75,9 

150,1 


Corrvetlon 

(fer). 


1,0 
i,3 
0,8 


Ni 
retrearé. 


mgr 

29,8 

74,6 
149,3 


Différenee. 


n^r 
0,0 

0,0 

+  0,1 


Le  même  procédé  s'applique  également  au  cobalt. 


Fer. 

Co 
aiout^. 

Méul 
dépoté. 

Correction 

(fer). 

Co 
retrouvé. 

DiiliTeocc. 

«•  4 

404,2 

mgr 
62,5 

mgr 
63,4 

nigr 
1.9 

mgr 
61,5 

niKr 
~1,U 

VI.  Dosage  du  nickel  dans  les  aciers.  —  On  attaque  250  à 
800  mgr.  par  l'eau  régale,  dans  une  capsule  de  porcelaine.  L'attaque 
terminée,  on  ajoute  1  ce.  d'acide  sulfuricjue  et  on  évapore  k  pro- 
duction de  fumées  blanches.  On  continue  ensuite  comme  ci-dessus. 
Voici  les  résultats  obtenus  dans  l'analyse  d'une  série  d'aciers  dont 
la  teneur  en  nickel  variait  de  1  à  50  0/0  : 


(1)  Soit  25  à  45  milliampAres  environ  par  centimètre  carré  pour  la  partie 
utile  de  la  cathode,  en  supposant,  comme  première  approximation,  la  donsiié 
du  courant  uniforme. 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  L\  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 
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Les  résultais  inscrits  dnns  la  colonne  teneur  vrah  ont  étA  oM(^ 
nus  pnr  une  série  de  précipitstions  pnr  rnnimoniuqup  pd  Rniui 
excès  jusqu'il  re  que  les  solutions  ne  donnent  plus  la  réaction  ilii 
nickol  par  le  siilfocarbonate  de  polassiiim  ;  on  opérait  sur  1  prniiiii»' 
de  m6tal.  Il  faut  quatre  ou  cinq  précipitations  pour  obtenir  un' 
séparation  complète.  Les  solutions  nmmonincak's  étniont  réunie*, 
évaporées  et  précipitées  à  l'ébullitioii  pnr  In  soude  caustlipi»;  l<' 
nickol  élail  ensuite  dosé  éleclriquemeal  par  la  métliode  d«  Fn-»^ 
iiius  et  Dergmann. 

L'exainen  du  tatiloaii  montre  que,  dans  In  pratique  induslrielle, 
il  sera  le  plus  souvent  inutile  de  faire  la  con-ecUon;  oti  oblifludrn 
une  approximation  aulHaante  en  eoinplant  comme  nickel  \v  poii!> 
total  du  métal  déposé)  les  résultats  ainsi  obtcuus,  insrnu  <l  ,-  ' 
colonne  Ivinnir  .yiprocb'-e  sont  exacts  b  moins  du  O.r»  0  i  ■  :         i 

La  détermination  du  nickel  dans  un  aciérie  teneur  «pu  i.  n  i 
peut  ainsi  s'effectuer  en  (juelques  heures. 

VII.  — L'expérience  montre  qu'il  est  inutilo  de  sépanr  le  sili- 
cium et  lo  carbone;  les  petites  quantités  ilo  maniranèse  (S)  et  d^ 
phosphore  que  renTermenl  les  aciers,  non  plus  que  In  prieean 
du  chrome  (3),  n'empécbent  pas  l'emploi  de  In  mélhcklii,  msisu 
retrouve  à  peu  prés  constamment  sur  la  calhode  des  trace*  dt 
innuRanèse  avec  celles  do  fer.  Pour  obtenir  une  corroclioD  exacte, 
on  précipite  à  la  Tois  les  deux  métaux,  en  ajoutant,  comnip  l» 
indiqué  M.  A.  Caniol,  un  peu  d'eau  oxygénée  h  I*  solution  du 
métal  déposé,  sursaturant  par  l'ammonimpio  et  portant  à  l'ét 


lition.  Comme  les  coolTicients  do   trnnsrormaliou 


Ke 


.>>  iviliail,  s'il  nu  e^Ulu,  psl  ainsi  ronipU  «immn  nickal,  Huivaal   Tu 
l'idl  U  polllii  rgutnliln  'te  cuivre  l'I  à  I  millitme»)  tpie 
nL  iuH  Huiura  Hii  tiicknl  val  aans  iiUluiiiicii. 
(i)  L'acier  ludiitud  soua  le  n-  U  u  doiint  i  Ma,  O.SS;  Ph,  irai 
(.tj  L'ncior  pnHt  wiub  le  ii-  7  '■otileniiil  2.90  0/0  d»  ehroiw. 
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Mn 
®t  m#  mr^M.  =  0,721  sont  assez  voisins,  on  ne  commet  par  d'erreur 

appréciable  en  appliquant  Tim  quelconque  d'entre  eux  à  un  poids 
d'oxydes  d'environ  2  mgr.  C'est  ainsi  qu'ont  élé  obtenus  les  nom- 
bres de  la  colonne  correction. 

Vni.  —  Il  est  naturel  de  penser  que  les  minimes  quantités  de 
fer  retrouvées  sur  la  cathode  sont  dues  à  la  réduction  à  son  contact 
de  l'hydrate  ferrique  en  hydrate  ferreux,  soluble  dans  l'ammo- 
niaque. Cependant  on  n'obtient  aucun  dépôt  en  électrolysant,  dans 
les  conditions  indiquées,  de  Thydrate  ferrique  seul.  De  plus,  des 
électrolyses  poursuivies  pendant  cpiatre  heures  ou  seize  heures  ont 
donné  les  mêmes  résultats. 

D'autre  part,  si  l'on  additionne  la  solution  ferrique  de  quantités 
notables  de  manganèse  ou  d'acide  phosphorique,  la  proportion  de 
fer  déposé  augmente  considérablement  et  la  méthode  cesse  d'être 
applicable.  Il  était  donc  permis  d'incriminer  les  traces  de  manga- 
nèse que  contiennent  presque  toujours  les  solutions  ferriques  :  la 
manganèse  changeant  avec  facilité  d'état  d^oxydation,  principale- 
ment au  voisinage  des  électrodes,  aurait  pu  ramener  à  l'état  fer- 
reux un  peu  d'hydrate  ferrique.  Pour  trancher  la  question,  une 
solution  ferrique  a  été  préparée  en  décomposant  par  l'acide  sulfu- 
rique  du  ferrocyanure  de  potassium  purifié  par  cristallisation  et 
précipitant  le  fer  à  l'état  de  sulfure  :  cette  solution  était  parfaite- 
ment exempte  de  manganèse  et  d'acide  phosphorique.  C'est  avec 
elle  qu'ont  été  exécutées  les  expériences  1%  2**,  8*,  4®  ci-dessus, 
qui  toutes  ont  donné  un  peu  de  fer. 

Il  est  donc  probable  que  la  i)résence  de  traces  de  fer  sur  la 
cathode  est  due  à  une  action  secondaire  de  l'électrolyse,  action 
qu'il  sera  peut-être  possible  par  la  suite  d'élucider  et  d'éviter 
complètement. 

IX.  —  11  y  a  lieu  aussi  de  remarquer  que,  cpioique  en  très  mi- 
nime proportion,  le  fer  déposé  sur  la  cathode  se  trouve  à  deux 
états  dilTérents  :  en  dissolvant  le  métal  déposé  sur  la  cathode  par 
l'acide  chlorhydritiue  étendu  et  chaud,  on  obtient  une  solution  (jui 
renferme  des  traces  de  fer.  D'autre  part,  il  subsiste  un  très  faible 
résidu  noir  qui  ne  s'attacjue  i)as  par  l'acide  chlorhydrique,  même 
concentré,  mais  qui  se  dissout  à  l'ébullition,  lorscfu'on  ajoute  un 
peu  d'acide  azoticiue.  La  solution  dans  l'eau  régale  de  ce  résidu 
noir  donne  les  réactions  des  sels  ferricfues.  La  faible  (juantité  (jue 
j'ai  pu  en  obtenir  (environ  U"**f%4  au  maxinuun)  ne  m'a  pas  permis 
d'en  pousser  phis  loin  l'étude. 

J*ai  enfin  constaté  qu'il  suffit  d'une  très  faible  proportion  d'acide 


i  La  i)ré5ente  méthode  permet  de  doser  crune  1 

f  le  cuivre,  le  zinc  et  Télain  entrant  dans  la  coiii{K): 

bronzes. 

Ihsinje  du  cuivre  ^^éleclrolyso  en  solution  acî< 
Talliage  sont  attaqués  dans  un  verre  de  Dohoint' 
I  de  25  ce.  <racide  nitrique  à  30®  B.  et  15  ce.  d'acîd(! 

centré  (1).  Kn  présence  d'une  aussi  grande  proïK)r 
furiffui»,  rétain  se  dissout,  au  moins  en   partie  y 
350  ce.  et  on  chaufTe  le  liquidaàune  température  v 
.  ^  lilion,  en  le  maintenant  à  cette  température  jiisi|u'à 

l  W  insoluble,  qui  contient  Tétain,  se  soit  bien  rasseni 

vas(\  Dans  ces  conditions,  on  obtient  une  tique 
claire  dans  laquelle  on  peut  plonger,  sans  troubler 
et  la  spirale  de  platine  servant  ïi'électrodes.  On 
marche  de  Télectrolyse,  les  indications  (jue  nous 
dans  une  précédente  note  (3). 
f  ^  Dostiffo  do  Pt'tuin  ^électrolyse  en  solution  chlorhyi 

née  d'oxalate  d'ammonium)  (  i).  —  Le  liquide  exein 
évaporé  au  bain  de  sable  juscju'à  ce  qu'il  ne  reste  pi 
gouttes  d'acide  sulfuriipie.  On  reprend  par  de  Tacid 
et  de  l'eau  et  on  précipite  l'étain  par  un  courant  d 

.  (1)  On  suivra  1<'8  procAdés  opt'TatoiroB  que  nous  stoiu 

iM  pnv.Mionlo  noie  (C.  /r,  l.  123,  p.  10(W). 
ff  A  Cà)  Si  l'on  d<-sirr  op'-fci*  sur  un  poids  d'alliage  diff('*renl  d 

X^U  1*'^  ([U.intiU's  d'acide  suivantes  : 


t 
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foré  dans  les  conditions  ordinaires.  Le  sulfure  d*étain,  lavé  comme 
d'habitude  avec  une  dissolution  concentrée  de  chlorure  de  sodium, 
est  dissous  dans  du  sulfhydrate  jaune  d*ammoniaque  et  cette  solu- 
tion est  évaporée  à  sec  au  bain-maric.  Le  résidu  obtenu  est  attaqué 
par  9  gr.  de  chlorate  de  potasse  en  dissolution  dans  Teau  et  un 
excès  d'acide  chlorhydrique.  La  solution  d'étain  ainsi  obtenue  est 
évaporée  de  nouveau  à  sec  au  bain-marie  et  le  résidu  repris  par 
80  ce.  d*acide  chlorhydrique  pur  ordinaire  et  de  Teau.  On  filtre 
cette  nouvelle  solution  et  on  y  fait  dissoudre  30  gr.  d*oxaIate 
d'ammonium  pur;  enfin  on  l'électrolyse  après  l'avoir  étendue  à 
850  ce.  et  l'avoir  chauffée  à  90*  environ.  Le  courartt  employé  est 
de  0,7  ampères.  Au  bout  de  12  heures,  le  dépôt  est  généralement 
complet.  I^s  électrodes  que  nous  employons  sont  toujours  le  cône 
et  la  spirale  que  nous  avons  décrits  dans  une  précédente  note  (C. 
i?.,  1. 123,  p.  1003).  Le  dosage  est  tout  à  fait  exact  et  les  dépéts  très 
adhérents  (3). 

Dosage  du  zinc  (par  électrolyse^  (1).  —  La  liqueur  exempte  de 
cuivre  et  d'étain  est  débarrassée  f  ar  la  chaleur  do  tout  Thydrogcne 
sulfuré  dissous,  puis  est  évaporée  au  bain  de  sable  jusqu'à  ce  qu'il 
ne  reste  plus  que  quel({ues  gouttes  d'acide  sulfurique.  On  reprend 
par  Teau  le  sulfate  de  zinc  ainsi  formé  ;  on  le  neutralise  par  Tam- 
moniaque  et  on  ajoute  à  la  dissolution  15  ce.  de  citrate  d'ammo- 
niaque au  1/iO  ;  9««,4  d'acîdo  acétique  cri stalli sable  et  de  l'ammo- 
niaque jusqu'à  neutralisation  fsoit  13^%  8  d'acélatc  d'ammoniaque 
sec\  enfin  3  ce.  d'acide  acétique  rristallisable.  On  étend  à  350  ce. 
Le  bain  ainsi  obtenu  contient,  outre  le  zinc  à  l'état  de  sulfate,  de 
l'acétate  d'ammoniaque,  du  citrate  d'ammoniaque  et  de  l'acide 
acétique  (2).  On  soumet  ce  bain  à  un  courant  de  0,6  ampères 
pendant  12  heures  environ.  Au  bout  de  ce  temps,  tout  le  zinc  s'est 
déposé  sur  le  cône  en  dépôt  très  adhérent.  Le  dosage  est  tout  à 
fait  exact  (^8». 

(1)  On  rrlrouvi'ra  dans  ce  procodr  de  dosage  quelques  cléments  de  la  niélhodo 
de  M.  Ki.hc  (/;.  /r,  l.  135,  p.  22Ù). 

(i)  Ainsi  que  du  sulfate  de  suude  prov.-nant  du  chlorure  do  sodium  conter." 
dans  les  eaux  qui  ont  servi  à  laver  le  sulfure  d'étain;  ce  sulfate  do  soude  ne 
gêne  pas  l'éleeti-olyse. 

(8)  Pour  avoir  des  dépôts  complets  et  adhérents,  il  est  nécessaire  do  dépolir 
la  surface  des  cônes  ser>'ant  dVl«clrodes.  Voici  le  procédé  que  nous  employons 
à  cet  efTel  :  n«»ns  recouvrons  le  cône  d'une  petite  couche  de  zinc  par  le  procédé 
é'icclroly tique  indiqué  dan»  la  pK sente  note;  le  cône  est  ensuite  privé  de  son 
zinc  par  immersion  dans  de  l'acide  nitrique,  cnûn  plon^  dans  du  bisulfate  de 
potasse  fondu.  On  répète  cette  opération  jusqu'à  ce  que  le  ci'ne  ait  complè- 
tement perdu  soc  poli. 
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Le  zinc  déposé  dans  ces  conditions  peut  très  facilement  être 
retiré  du  cône  par  simple  immersion  dans  de  l'acide  nitrique,  è  la 
température  ordinaire. 

Si  le  bronze  contient  du  fer,  celui-ci  se  dépose  au  moins  en  partie 
avec  le  zinc  ;  on  retranche  alors  du  poids  du  zinc  trouvé  celui  du 
fer  entraîné  qu'on  dose  facilement  par  le  permanganate  de  po- 
tasse (1). 

Le  plomb  que  l'on  rencontre  souvent  dans  les  bronzes  est  doeé 
par  électrolyse,  en  solution  nitrique  sur  une  nouvelle  prise  de  l'al- 
liage, comme  nous  l'avons  indiqué  précédemment,  (voir  Comptes 
rendusy  1. 123,  p.  1063).  Il  n'est  pas  nécessaire  de  filtrer  le  bioxyde 
d'étairi,  qui  résulte  de  l'attaque  de  l'alliage  par  l'acide  nitrique; 
en  chauffant  le  liquide  presque  à  l'ébullition  pendant  un  certain 
temps,puis  en  le  laissant  refroidir,  le  bioxyde  d'étain  se  rassemble 
très  bien  au  fond  du  vase  et  ne  gène  pas  le  dépôt  éleclrolytique 
du  plomb. 

IL  —  Laitons, 

Le  dosage  du  cuivre  se  fait  d'après  les  indications  données  i 
propos  de  l'analyse  du  cuivre  industriel  (C.  /?.,  t.  123,  p.  1003). 

Le  dosage  du  zinc  et  dès  impuretés  s'effectue  suivant  les  pro- 
cédés indiqués  plus  haut. 

• 

N*"  187.  —  Sur  le  dosage  de  la  matière  organique  contenaa 
dans  l'eau,  au  moyen  du  permanganate  de  potasse;  par 
HH.  Félix  HARBOUTIN  et  Michel  FRANCK. 

Nous  avons  estimé  la  quantité  de  matière  organique  en  soliitiou 
dans  les  eaux  de  la  région  parisienne  au  moyen  de  deux  pro- 
cédés ;  le  procédé  Alberl-Lévy  en  usage  en  France,  le  procédé 
Forchammer  utilisé  en  Angleterre.  Ces  deux  procédés  de  dosage 
donr.ent  des  nombres  très  différents  pour  une  même  eau. 


Tableau 

(1)  Nous  avons  observé  que  le  fer  peut  so  déposer,  au  fond  du  vase,  p«Ddanl 
l'éleclrolyse,  à  Télaldc  sel  basique,  si  le  courant  dépasse  0,6  ampère  ou  encort* 
si  l'un  fait  passer  le  courant  avec  une  intensité  de  0^6  ampère  pendant  trèi» 
longtemps. 


F.  MàRBOUTIM  ET  M.  FKANGK. 

Milligrammes  d*oxygène  empruntés  au  permaaganaU  dé  potassium 
pour  estimer  la  matière  organique  (par  litre). 
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D'aprèt  le  procédé 

d« 

M.  Albcrt-LéTj. 

D*aprèi  le 

procédé  ForcliAmmor 

modifié 

par  Francklaiid. 

Sêioe  à  ChoisT-le-Rol 

mgr 
2,92 

3,00 

2,60 

2,43 

1,22 

1,13 

1,46 

0.2; 

1,13 

1,05 

0,05 

mgr 
1,53 

1,66 
1,27 
1,26 
0,69 
0,56 
0,82 
0,0S 
0,39 
0,36 
0,24 

5teioe  è  Itf? 

Seine  à  Ausierlitx - 

Seiot  à  Anenteall 

Marne  i  Nenilly 

Marne  à  Saint-Manr 

Oorca  an  bassin  de  la  Viilette 

Avre  réaerroir  de  la  me  VilleJast 

Draio  d'Épinay  (Gennet illiers) 

Drain  des  Grésillons  (GenneTilliers) 

Drain  de  Garflune  (Achères) 

C^  tableau  montre  que,  pour  les  eaux  de  rivière,  le  procédé 
français  donne  des  nombres  doubles  de  ceux  que  donne  le  procédé 
anglais  ;  tandis  que,  pour  certaines  eaux  de  source  et  de  drainage, 
les  nombres  sont  triples. 

Il  peut  être  intéressant  de  rapprocher  de  ce  fait  les  tableaux 
dressés  en  France  et  en  Angleterre  pour  la  classification  des  eaux 
par  Testimation  des  matières  organiques. 

Milligrammes  d'oxygène  empruntés  au  permanganate  de  potassium 
pour  estimer  la  matière  organique  (par  litre). 


■ATrae  os  l'eau. 

France, 

d'aprèa  le  comité 

consultatif  d'bjgiène 

(procédé 
de  M.  Alb<>rt-LéTy). 

Angleterre,  d'après  Franckland            1 
(prooedt^  Furchammer).                   Il 

Eaui  de  surfaces 
incnltes. 

EauK    de    surfaces 

autres  que  celles 

de  sarfares  incultes. 

Tf èi  pare 

Pureté  moyenoe 

Sas  Dec  te 

mgr 

moins  de  1,0 
de  1,0  1  2,0 
de  3,0  a  4,0 
Pins  de  4,0 

mgr 
moins  de  1  ,u 

de  1,0  i  3,0 

de  3,0  à  4,0 

Plni  de  4,0 

mgr 
Moins  de  0,5 

de  0,5  à  1,5 

de  1,5  i  2,0 

Pins  de  2,0 

Impure • 

Les  eaux  de  rivière  seraient  donc  classées  dans  les  mêmes  caté- 
gories en  France  et  en  Angleterre,  malgré  la  divergence  des  ré- 
sultats ;  mais  il  n'en  serait  pas  toujours  de  même  pour  les  eaux  de 
source  ou  de  drainage. 
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En  France,  le  Comité  consultatif  d'hygiène  n'a  pas  cm  devoir 
faire  une  diiïérence  entre  les  eaux  provenant  de  surfaces  incultes 
et  celles  qui  n'en  proviennent  pas»  et  Ton  voit  qu'il  est  plus  exi- 
geant qu'en  Angleterre  pour  les  eaux  de  source  ou  de  drainage. 

(Travail  fait  à  rObscrvatoire  municipal  de  Montsouris,  Senrice  Chimi<iue.) 

N"*  188.  —  Sur  un  point  de  la  théorie  de  la  teintore  ; 

par  M.  Léo  VI6N0N. 

Dans  des  recherches  antérieures  (1)»  j'ai  montré  le  réle  des 
forces  chimiques  dans  les  phénomènes  de  la  teinture,  en  réservant 
le  cas  des  couleurs  substantives. 

J'ai  l'honneur  de  présenter  aujourd'hui  à  la  Société  chimique  les 
expériences  qui  ont  pour  but  d'élucider  le  mécanisme  de  la  fixation 
de  ces  couleurs  par  le  coton. 

Les  matières  colorantes  substantives  sont,  en  général,  des  corps 
disazoïques  ayant  la  propriété  spéciale  et  caractéristique  de  se 
fixer  directement  sur  le  coton  sans  l'emploi  de  mordant  :  le  Congo 
est  le  type  de  ces  couleurs. 

AzH^  A«H» 

NcioH5-Az=Az/      \ — <^^^      \az=:Az-C»0H5/ 

NaS03  SCPNa 

Partant  de  cette  formule  qui  résume  le  mode  de  formation  et  les 
fonctions  chimiques  du  CongOi  j'ai  recherché  quels  groupements 
moléculaires  lui  conféraient  la  propriété  d'être  substantif. 

Dans  ce  but,  j*ai  mesuré  les  quantités  de  matière  absorbée  par 
1  gr.  de  coton  plongé  pendant  1/4  d'heure  à  l'ébullition  dans  un 
bain  composé  de  : 

Eau 250« 

Substance  chimiquement  définie i«' 

cette  dernière  substance  présentant  avec  le  Conj^^o  des  rapports  de 
fonction  chimique  déterminés. 

Les  quantités  de  matière  absorbée  ont  été  mesurées  soit  i>ar 
l'augmentation  de  poids  du  colon  bien  lavé,  soit  par  le  dosage  de 
la  matière  dans  les  laines  avant  et  après  l'action  du  colon.  Mes 
essais  ont  porté  sur  la  base  du  Congo,  c'est-à-dire  la  benzidine 

H2Az-/      \— /      \-AzH2 


-OK>' 


(1)  BuJI.  Soc.  chim.,  1892. 
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puis  sur  son  dérive  tétraméthylé 

(CH3)2Aa-/      y~^     VAz(CH3)a 
qui  sont  fortement  absorbés  par  le  coton  ;  sur  le  diphényle 


et  sur  razobenzène 

<3-Az=Az-<3 

dissous  dans  la  benzine  ;  l'absorption  de  ces  deux  corps  par  le  cotou 
est  presque  nulle. 

De  ces  premiers  résultats,  j'ai  conclu  que  ni  les  noyaux  phény- 
liques  ni  l'azote  azoïque  ne  jouaient  un  rôle  dans  la  fixation  du 
Congo. 

Afin  d'étudier  spécialement  l'action  des  groupes  AzH*  ou 
Az(CH5)',  j'ai  fait  agir  le  coton  sur  les  3  phénylènes-diamines  qui  sont 
absorbées  inégalement,  mais  avec  netteté,  sur  un  certain  nombre 
de  monamines  aromatiques  dont  l'absorption  est  nulle,  et  enfin  sur 
l'ammoniaque,  l'hydroxylamine  (pas  d'absorption),  la  phénylhydra- 
zine  et  l'hydrazine  (absorption  notable). 

J*ai  terminé  enfin  par  certaines  diamines  aromatiques  fournis- 
sant par  diazotation  et  copulation  des  couleurs  substantives  et  qui 
sont  toutes  absorbées  par  le  coton. 

Voici  les  nombres  obtenus  : 


Tableau 


S9S  MÉMOIRES  PRÉ8H4TÉS  A  tA  SOCltTÉ  CHIMIQIIB. 

AbàorpUoB  pour  100  grtmmm  dt  Mtoa. 
(Eco  :  ISO  ce.;  1  gr.  d«  eoUin;  1  gr.  d«  intwUaM;  U  ■tlHil  fAii 


u>  taH  t  ruM 


On  peut  tirer  de  ces  déterminations  les  conclusions  suivutb*  : 
La  cause  de  la  fixation  iea  couleurs  subslanlives  est  d'ordn  co- 
mique ;  noua  voyons,  en  effet,  la  constitution  chimique  d»  tt/rfr 
envisagés  influer  d'une  manière  évidente  sur  la  tUatioo  ;  tes  no)Mi 

it'iiyliqiies,  l'ii^tote  »  l'^Uit  li'ulomi'  isnU'  on  'l'atorn 
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à  la  présence  de  2  atomes  d*azote  hydraziniques  liés  directement 
ou  par  rintermédiaire  de  groupes  aromatiques  interposés;  les 
2  atomicités  libres  de  chacun  de  ces  S  azotes  peuvent  élre,  du  reste, 
reliés  à  l'hydrogène  (hydrazine),  à  des  groupes  CH*,  comme  dans 
la  tétraméthylbenzidine,  ou  à  de  Tazote  azoïque  (couleurs  subs- 
tantives). 

Dans  ces  conditions,  il  est  logique  d'admettre  que  la  fixation 
s'effectue  par  ces  azotes  devenant  pentatomiques 

>A«-A«< 

A  A 

qui  s'uniraient  alors,  par  un  mécanisme  à  déterminer,  à  la  molé- 
cule cellulosique. 

Cette  hypothèse  se  trouve  complètement  vérifiée  par  la  compa- 
raison des  fixations  que  donne  la  benzidine 

C«H*-AzH2 

I 
C«H*-A«H2 


ou  son  dérivé  tétraméthylé 

C6H*-A«(CH5)2 
G«H*-Ab(GHï)î» 

et  le  bi-iodométhylate  de  tétraméthylbenzidine 


C»H*-Ae(GH3)3I 

I 
C«H*-Ai(CH3)n 

Le  coton  absorbe  6  à  7  0/0  des  deux  premières  bases,  tandis  que 
l'absorption  de  la  base  bi-iodée  est  sensiblement  nulle. 
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Action  de  l'hydrate  cuivrique  sur  les  dissolutions  de  nitrate 
d'argent  :  sel  basique  argento-cnivrique  ;  Paul  SABATIER  (C. 
/?.,  t.  125,  p.  175  ;  19.7.97).  — Action  de  F  oxyde  d'argent  sur  une 
solution  d'azotate  cuivrique.  —  Une  faible  quantité  d'oxyde  d'ar- 
gent introduite  dans  une  solution  d'azotate  cuivrique{l/4  mol.=l  lit.) 
donne,  après  un  contact  prolongé,  une  poudre  bleu  verdâtre,  pâle, 


I 
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amorphe  du  nitrate  basique  Gu(AzO'^i*.3Cu(OHl»;  l'oxyde  (1'<it|^ 
s'est  Iransformé  lotalement  un  nitrate.  Si  on  empluie  1  mol.  Ae*Q 
pour  1  mol.  (le  nilrale  ciiivriinie,  h  liipienr  se  dAcolore,  l'oijih 
d'argent  diâparait  en  se  chiin^anl  en  uue  poiutre  blou  gns  viobi 
d'un  iiiU-ate  basique  mixte  3GuO.2(AgA!!0*).3H»O. 

Action  de  rbydritlo  ciiivriqiw  Ueii  sur  les  soliitioos  dudato 
d'nrgeal.  —  Lv  aiLrals  liasii|uemix[e  (jui  vienid'tMrw  décrit  ft'oUieot 
encore  ou  tm-llaiil  à  froid  dans  un  cxc^s  d'une  solution  do  uilniUi 
d'argent  de  l'hydrnle  euivrique  bleu.  L'oxyde  antijitro  ou  l'hydrale 
brun  Gu*H*0^  ne  donnent  rien.  Les  hydraleâ  hnins  a  eomposîtioit 
intermédiaire  entre  Cu(OH)'  et  Cu*H*0'',  obtenus  par  d^sliydra- 
tstion  spontanée  incomplète  de  l'hydrate  précipité,  doononl  lien  i 
une  formation  partielle  d'aiguilles;  ce  qui  conlirme  la  réalité  de 
V hydrate  télraeaivrique. 

Le  nitrate  bnsique  orgento-cuîvrique  est  une  poudre  bleu  violaoê 
formée  d'aiguilles  prigmatiques.  inaltérables  à  l'air  sec.  L'«aa  i 
froide  très  lentement  et  l'eau  chaude  repidcinent  le  transforment 
en  hydrate  euivrique  brun  et  nitrate'  d'argent  qui  se  dissout. 
Ce  sel  peut  i.Hre  regardé  comme  du  nitrate  lélmcuivriqu» 
3Cu(OH)'.Gu(AzO^)*,  où  Cu  est  remplacé  par  âAg;  mais  ces  deux 
sels  n'ont  pas  le  même  aspect  cristallographique.        a.  atork. 

Sar  les  divers  sels  basiques  du  cuirre  et  sur  t'hydrate 
cnÎTrique  brun;   Paul  SABATIEB  ((.'.  H.,  t.  135,  f>.   101; 

12. 7, y?).  —  L"iiutfur  propose  de  nommer  sels  basiques  prîncipaar 
ceux  formés  directement'  par  les  oxydes  anhydres  ou  hydml*.^  au 
contact  d'une  solution  des  sels  neutres  corres|iondants.  IjOS  svts 
basiques  de  cuivre,  obtenus  par  divers  savants,  contiennent,  saul 
l'acétato  qui  est  Irimétallique,  quatre  atomes  de  cuivre  et  ren- 
ferment le  groupe  bivalent  Gu'O^.  Un  groupomenl  identique  sembla 
exister  dans  l'hydrale  cuivriqno  brun  qui  résulte  de  la  itéshydnta* 
lion  spontanée  de  l'hydrate  bleu  précipité.  Cet  oxj'de,  lavé,  puis 
séché  à  l'air,  présente  senBihlement  la  composition 

Cii(OH)'.3CuO  =  Co'O'lOH)». 

Cet  hydrate  se  prèle  trCs  bien  à  la  formallon  directe  des  s 
basiques  principaux  cristallisés  de  même  coDStllulian  diimîqi 
Ainsi,  l'hydrate  brun,  mis  au  contact  d'une  solution  diluée  de 
nitrate  euivrique,  se  transforme,  au  bout  de  qq.  jours,  en  cristAUC 
clinorriiombiques  Gu(Az0^l^.SCu0.âH*0.  Les  solutions  froidim  d« 
nitrate  euivrique  ne  dissolvent  pas  CuOanhydrâ.  Les  chlorure  etbra 
'  mure  cuivriques  fouraisseat  avec  l'hydrata  brun  GuCl*..SCuU.SIPO, 
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sel  amorphe  vert  pâle,  et  GuBr^.3Gu0.âH>0,  lames  hexagonales 
vert  foncé.  Une  solution  peu  concentrée  de  CuSO*  fournit 
CuSO.8Cu0.4H*0,  lequel  fixe,  au  sein  d'une  solution  saturée  de 
CuSO,  une  moléc.  de  sulfate,  soit  âGuSO*.3Cu0.5H20.  L^hypo- 
sulfite  et  le  chlorate  cuivriques  donnent,  au  contact  de  Thydrate 
brun,  des  sels  de  la  formule 

GuS^Oe .  3GuO .  SH^O        et        Cu(Gi03j2 .  âCuO .  SH^O. 

L*hydrate  cuivrique  brun  ne  donne  rien  au  contact  de  Tacétate  et 
du  perchlorate  cuivriques.  o.  andriê. 

Sur  la  rédaction  de  Tanhydride  molybdiqae  par  l'hydrogène 
et  sur  la  préparation  du  molybdène  pur  ;  H.  GUICHARD  {C.H., 
t.  125,  p.  105  ;  12.7.97).  —  Au-dessus  de  470%  le  bioxyde  MoO*  se 
transforme  directement  en  métal  sans  donner  d*autre  oxyde  défini 
tel  que  Mo'O^.  Dans  un  courant  d*hydrogène»  MoO*  perd  de  Toxy- 
gène  très  lentement  à  500®  ;  à  550*,  la  réduction  est  très  nette  ;  à 
600*,  la  réduction  permet  d'arriver  en  quelques  heures  au  métal. 

G.  ANDRÉ. 

Snr  la  formation  des  hydrates  mixtes  de  racètyléne  et  de 
quelques  autres  gaz;  de  FORCRAND  et  Sully  THOMAS  (C.  /?., 
1. 125,  p.  109  ;  12.7.97).  —  En  faisant  passer  de  Tacétylène  pur  et 
refroidi,  saturé  de  vapeurs  de  CGI*,  dans  un  flacon  maintenu  à  0®, 
contenant  quelques  fragments  de  glace  et  dans  lequel  on  provoque 
une  légère  pression,  les  auteurs  ont  obtenu  des  croûtes  blanches, 
cristallines,  rappelant  celles  que  donne  H*S  dans  les  mêmes  con- 
ditions. Au-dessus  de  5**,  ce  corps  se  décompose  en  dégageant 
abondamment  de  racétylùne  :  c*est  un  hydrate  mixte  d*acétylène 
et  de  GCl*.  On  obtient  de  même  des  hydrates  mixtes  en  remplaçant 
Cœ  par  GHG13,  G*H*Gl«,  CHM,  GHBr»,  etc.  En  remplaçant  G^H« 
par  G*H*,  GO',  SO^,  on  obtient  des  cristaux  susceptibles  de  se 
former  et  de  se  conserver  même  au-dessus  de  0*.  Geux-ci  se 
décomposent  avec  efl'ervescenee  en  régénérant  les  gaz  qui  servent 
à  les  produire  ;  ils  sont  d'ailleurs  plus  stables  que  les  hydrates 
simples  de  ces  gaz.  o.  andré. 

Action  de  l'acide  sulfurique  sur  le  tèrèbenthène  gauche  ; 
G.  BODCHARDAT  et  J.  LAFONT  (G.  R.,  t.  125,p.  lit  ;  12.7.97).— 
On  incorpore  à  Tessence  de  térébenthine  française  1/10  de  son 
poids  de  SO*H*,  on  chauffe  à  150^  à  Tautoclave  avec  un  excès  de 
potasse  alcoolique.  Le  produit  traité  par  Teau  contient,  dans  Thuile 
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surnageante,  du  térébonlhèiie  iitslléré,  un  peu  de  eainplivoe,  i 
lerpilènes  el  leurs  polymèros  liquidt's  boiiilluai  de  310  8  830*. 
d'autres  solides  à  basse  température;  déplus,  on  trouve  du  bur 
lévogyre  ordinaire  et  de  son  ÎBomère  fusible  vors  50*.  L'emi  miw 
en  dissolutioit  des  sels  potassi<|iies  qu'on  a  fuit  criiïtallîâer  «ta 
l'eau,  puis  dans  l'alcool  concenlrô.  Ilâ  Bont  au  nombre  de  deux,  i 
même  composition  C'^H'^SKHO*,  mais  Irbs  dislincls.  Le  moio 
soluble  ou  térébeathéiiosullale  'le  potasse  gauche  ou  isobornéot 
sulfate  se  dissout  en  grande  quantité  dans  l'eau,  dans  l'alcool  à  tr 
et  dans  l'alcool  absolu,  [«)„=^  —  25°.  Pur,  il  est  facilement  d^^com* 
posé,  surtout  à  chaud  ou  par  l'addition  d'nn  ncide.  L'eau  à  froi 
décompose  le  sel  de  potasse  el  mieux  l'acide  libre  en  donnant  d 
bornéol  gauche.  Ce  sel  potassique  peut  être  comparé  au  sulfovt' 
nate  de  potasse  ;  son  acide  est  un  véritable  éther  sulfurique  d 
bornéol  gauche  ou  plutôt  un  isomère.  Il  correspond  au  dédoubla 

ment,  par  la  potasse  alcoolique,  d'un  véritable  étJier  sulfurique  d 

Loraéol  gauche,  d'une  part  en  bornéol  gauche,  d'nutn*  part  an  I 
sel  e\aminé.  Le  second  sel  est  en  aiguilles  feutrées,  soyeui 
anhydres;  [«|jj  =  -|-10°.  Décompoaable  en  solution  neutreo 
dès  0°,  et  à  100°  en  ac.  sullurique  et  en  un  produit  (pii  fond  il  45^ 
Celui-ci  est  un  alcool  droit  plus  altérable  que  le  boméul; 
identique  avec  le  fenchol  dexlrogjre,  commo  les  auleurâ  lo  d4 
montreront  bientôt.  L'acide  nitrique  donne  avec  cet  alcool  un  pra 
duit  lévogyre  identique  avec  lo  camphre  liquide  obtenu  dans  l'oxj 
dation  des  bornéols  de  synthèse.  o.  ardiu. 
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La  germination  des  spermatophytOB.  Morphologie  et  physio- 
logie ;  D'  A.  J.  J.  VANDEVELDE  (Publications  de  la  A'ru/i* 
kumlig  Genoolsi-hap  Dodonaea,  de  Gand  ;  1"  fascicule,  186  pagvsf 

L'auteur  se  propose  de  publier  un  ouvrage  sur  la  germinatia 
des  gi-aines  des  spermalophytes  ;  le  1"  fascJcule  comprend  I 
bibliographie,  qui  comporte  plus  de  S,)43  titres. 

Chaque  nom  d'ouvrage  est  suivi  du  numéro  du  chapitre  «uqiii 
le  travail  se  rapporle.  Les  fascicules  suivante  Iraileront  de  la  tnor 
pbologie  proprement  dite,  de  la  phyeiologie  phytiique  et  cbimiqui 
euUn  de  la  biologie. 

Les  chapitres  concernant  la  physiologie  ronfcnaoroDl  un 
nombre  de  paragraphes  originaux.  *.  j.  t.  vamdktruw. 
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MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


N""  189.  —  Spectres  de  dissociation  des  sels  fondus, 
métalloïdes  :  chlore;  pai*H.  A.  de  GRAMONT. 

Le  spectre  du  chlore  libre  a  été  étudié  et  mesuré  par  M.  Salet, 
dans  des  tubes  excitateurs  contenant  à  la  pression  ordinaire  ce 
métalloïde,  traversé  par  les  étincelles  d'une  machine  électrosta- 
tique ou  d'une  bobine  d'induction,  sans  interposition  de  condensa- 
teur. Dans  des  conditions  de  production  analogues,  mais  avec  plus 
de  précision  dans  les  mesures,  cette  étude  a  été  reprise  par  M. 
Thalèn,  puis  par  M.  Hasselberg. 

Obtenant,  avec  le  dispositif  que  j'ai  déjà  décrit  ici  même  (i),  de 
beaux  spectres  de  lignes  des  métalloïdes  à  l'air  libre,  sans  recourir 
aux  tubes  de  Pliickcr  ou  de  Salet,  et  par  la  dissociation  des  sels 
fondus  sous  l'action  de  rélincelle  d'un  coiidensaleur,  je  donne  ici 
le  spcftrc  du  chlore  produit  dans  les  chlorures  alcalins  principale- 
ment, où  le  petit  nombre  de  raies  métalliques  présentes  simplifie 
rétude.  J'ai  continué  à  désigner  les  principaux  groupes  de  raies 
par  les  lettres  grecques  et  les  numéros  dont  M.  Salet  (2)  les  avait 
alTectés. 

Pour  la  comparaison  des  mesures  avec  celles  des  précédents 
observateurs  on  n'aurait  (juà  se  reporter  à  un  mémoire  plus  étendu 
que  j'ai  publié  dans  les  Annales  de  chimie  et  de  physique  (l""  série, 
t.  10,  février  1897).  Les  chiffres  ci-dessous  étant  rapportés  au 
spectre  normal  de  Howland  ont  subi  une  correclion  de  -[-0,1 


Cl  ai      610.G  Douteuse. 

i  545.1  Très  bien  marquée. 

...     .2  544.4  Assez  forte. 

J3  542.4  Assez  forte. 

\i  539.3  Assez  forte. 


532.6    Très  faible,  ori^^ino 
douteuse. 
^,.    (    522.1     Forte  |  i""  groupe 
'(    521.7    Forte)  principal. 


(h  BuU.  Soc.  Mm,,  3-  série,  1895,  l.  13,  p.  915;  Ihid,,  1897,  l.  17,  p.  774. 
[i)  V.  Traité  de  spcctroscopio, 

80G.  CHiii.,  3*  séR.,  T.  xvu,  1897.  —  Mémoires.  57 
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Cl 


510.4  Assez  bien  visible. 
510.0  Assez  bien  visible. 
501.8  Bien  visible. 

499.5  Assez  bien  visible. 
497.4  Plutôt  faible. 

(492.5  Faible. 

.*(  491.1  Bien  visible. 

)-2  490.4  Assez  forte. 

3  489.8  Assez  forte. 


(1  48«.l  Forte,  vive  \  «•  gr. 

CIÇ  ]2  481.1  Forte,  vive  [prioci- 

(3  4T9.5  Forte,  vive  )    pal. 

418.2  Bien  marquée. 

416.9  Bien  visible. 

414.1  Faible. 

GIt)      451.3  Diffuse,  faible. 


Tous  les  chlorures  essayés  ont  donné  avec  la  plus  grande  net- 
teté les  raies  du  chlore,  sauf,  naturellement,  celles  effacées  par  le 
voisinage  immédiat  ou  la  coïncidence  apparente  de  raies  métal- 
liques intense^;,  mais  ces  raies  ont  été  retrouvées  avec  un  métal 
différent.  Les  mesures  ont  été  faites  avec  NaCl,  LiCI,  KCI,  HbQ, 
CdCl*,  ZnGl«. 

Le  groupe  Cip  est  caractéristique  et  visible,  même  avec  une 
petite  quantité  do  chlore  dans  le  sel  étudié.  Cl  y  formé  de  deux 
fortes  raies  très  vives,  mais  confondues  en  une  seule  dans  un 
appareil  à  un  seul  prisme,  parait  le  groupe  le  plus  persistant  en 
durée  et  en  sensibilité,  et  le  plus  caractéristique,  avec  CIC.  CIS. 
facile  à  voir,  est  formé  de  trois  raies  dont  les  deux  premières,  con- 
fondues en  une  seule  avec  un  prisme,  sont  moins  visibles  que  la 
troisième.  Les  deux  raies  les  plus  réfrangibles  seules  de  Clt  sont 
assez  vives.  CIÇ  vient  immédiatement,  en  importance  et  en  durt»e 
d'apparition,  après  Cl  y  et  à  peu  près  sur  le  même  rang.  Ce  groupe 
est  essentiellement  caractéristique  au  point  de  vue  analytique  et  le 
plus  reconnaissable  par  la  position  de  ses  trois  fortes  raies  bleues 
très  vives.  Br|x  du  brome  qui  occupe  à  peu  près  la  même  position, 
ne  possède  que  deux  raies  seulement. 

D*une  manière  générale  le  spectre  du  chlore  tout  entier  est  plus 
beau,  les  raies  plus  vives  et  plus  nettes  dans  les  chlorures  fondus 
avec  l'étincelle  condensée,  que  dans  les  tubes  à  chlore  libre  où 
elles  sont  diffuses  à  ce  point  que  les  plus  rapprochées  paraissent 
confondues. 

Comme  exemple  de  la  sensibilité  de  réaction  spectrale  du  chlore 
par  ce  procédé  nous  citerons  ce  fait  :  Une  perle  de  Of,0:2  de  Na'CO*, 
contenant  G»'',  0005  de  Cl  ajouté  sous  forme  de  NaCl,  donne  toutes 
les  raies  du  chlore;  avec  0*^,0001  de  Cl  les  groupes  Cly  et  CU 
étaient  encore  visibles.  L'hydrogène,  préparé  par  Tattaque  d'HGl 
sur  le  zinc,  donne,  lorsque  la  rapidité  de  passage  du  gaz  dans  les 
llncoiis  laveurs  est  trop  grande,  un  certain  entraînement  d'HQ, 
dont  les  traces  sont  décelées  par  l'apparition  très  nette  de  CI  y. 


A.  DE  GRAHONT. 


8jy 


N""  190.  —  Spectres  de  dissociation  des  sels  fondus, 
métalloïdes  :  brome;  par  H.  A.  de  GRAHONT. 

Depuis  le  mémoire  de  M.  Salet  (1873)  le  spectre  d'émission  du 
brome  n'a  point,  à  ma  connaissance,  été  Tobjet  de  recherches. 
Plus  riche  en  lignes  que  celui  du  chlore,  il  est  aussi  vif  et  aussi 
facilement  observable  dans  les  sels  fondus  dissociés  par  Tétincelle 
condensée.  En  voici  les  longueurs  d'onde  mesurées  avec  un  spec- 
troscope  à  vision  directe  à  deux  prismes,  et  rapportées  au  spectre 
normal  de  Rowland.  Le  dispositif  employé  était  celui  que  j'ai 
décrit  ici  dans  deis  communications  antérieures  (1). 


Br« 

G35.25  Bien  marquée. 

510.75 

Assez  f**,  niais  var. 

Bvp 

61i.l    Bien  visible. 

Brr) 

505.5 

Bien  marquée. 

587.1     Faible,  douteuse. 

BrO 

493.0 

Assez  forte. 

Brr 

583.05  Bien  marquée. 

B-!i 

481.7 

Très  forte. 

Br^ 

572.0    Très  faible. 

478.7 

Très  forte. 

Brc 

559.05  Bien  marquée. 

476.8 

Bien  visible. 

551.1     Bien  visible. 

474.4 

Bien  visibis. 

549.85  Bien  visible. 

472.1 

Bien  visible. 

549.2    Bien  visible. 

Biv 

470.45  Très  forte. 

5i4.8    Faible. 

469.25  Assez  bien  visible 

543.6    Assez  bien  visible. 

467.75  Assez  forte. 

512.5    Bien  visible. 

462.3 

Bien  visible. 

[  533.2    Très  forte. 

Bi- 

436.55  Bien  visible. 

i2  530.5    Forte. 

BrÇ<â  5^3.15  Très  forte. 

li  518.35  Très  forte. 

^5  516.5    Bien  marquée. 

Les  désignations  littérales  grecques  des  raies  sont  celles  de 
M.  Salet.  Brp,  bien  visible,  est  donnée  comme  triple  par  M.  Salut, 
(jui  n'observait  cependant  qu'avec  un  seul  prisme.  Cependant  avec 
mon  spectroscope  à  deux  prismes,  assez  dispersif,  avec  une  fente 
très  déliée  et  une  mise  au  point  précise,  je  n'ai  jamais  pu  voir  là 
qu'une  seule  raie,  très  nette  dans  les  bromures  fondus,  mais  es- 
tompée dans  un  tube  à  brome  libre.  Bry,  Br$,  Bre  mentionnées 
comme  doubles  par  M.  Salet  n'ont  pu  être  dédoublées  dans  les 
mêmes  conditions  que  ci-dessus,  avec  la  plus  grande  attention. 
L'éclat  de  Bry  est  un  peu  atténué  par  le  voisinage,  presque  inévi- 
table, de  Naa.  Br$  parait  très  affaiblie  dans  l'étincelle  condensée 
et  difficile  à  voir.  Le  groupe  BrC,  bien  caraclérisliciue,  a  deux  de 


(1)  Buli.  Soc.  cA/xD.,  »•  série,  1895,  t.  13,  p.  0i5;  Jbid.,  1897,  l.  17,  p.  774. 
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ses  raies  ^^  ei  ^^  qui  semblent  plus  persistantes  que  les  autres. 
BrvjetBrô  paraissent  plus  vives  que  dans  le  mémoire  de  M.  Salet 
Les  deux  raies  caractéristiques  Br|A  offrent  une  réaction  sensible 
du  brome,  ou  les  distingue  facilement  du  groupe  très  voisin  du 
chlore  qui  présente  une  troisième  ligne  au  milieu.  Brv,  très  forte, 
parait  persister  la  dernière  dans  le  cas  d'une  très  faible  teneur  en 
brome,  du  sel  examiné.  Bviz,  facile  à  voir,  termine,  dans  les  con- 
ditions où  j'opérais,  le  spectre  visible  du  brome.  Les  groupes  les 
plus  caractéristiques  de  ce  métalloïde  dans  les  sels  fondus  sont 

donc  : 

Eu  première  ligne Br  v,  Br  (a 

En  seconde  ligne BrC 

Les  mesures  ont  été  faites  sur  :  NaBr,  KBr,  CaBr*,  ZnBr*.  On 
trouvera  des  indications  plus  complètes  dans  mon  mémoire  des 
Annales  de  chimie  et  physique  (7*  série,  t.  10,  février  1897).  La 
sensibilité  de  réaction  spectrale  du  brome  semble  du  même  onlre 
de  grandeur  que  celle  du  chlore,  et  a  été  essayée  comme  pour  ce 
métalloïde. 


N""  191.  —  Spectres  de  dissociation  des  sels  fondas, 
mètalloides  :  iode  ;  par  H.  A.  de  GRAHOIIT. 

Gomme  le  brome,  l'iode  n'a  point  été  étudié  quant  au  spectre 
d'émission,  depuis  les  recherches  de  M.  Salet,  opérant  avec  un 
speclroscope  monoprismatique  ordinaire.  Voici  le  spectre  de 
lignes  (le  ce  corps  obtenu  par  la  dissociation  de  Nal,  Kl,  Gdl'  dans 
rélincelle  condensée  avec  mon  dispositif  habituel,  et  le  spectros- 
cope  à  vision  directe  à  deux  prismes.  Les  X  sont  rapportées  au 
spectre  de  Rowland. 


IP 


li 


625.8  Assez  bien  marquée. 
620.7  Assez  bien  marquée. 
612.7    Très  bien  marquée. 

\      608.6    Assez  bien  visible. 
(      607.7    Assez  forte. 

595.1  Forlc. 

578.9  Assez  bien  visible. 
/  i  677.55  Bien  marquée. 

2  576.1     Assez  bien  mai-quée. 

3  573.85  Bien  marquée. 

4  571.0    Bien  marquée. 

569.2  Assez  bien  marquée. 

5  567.85  Bien  marquée. 


Il 


K 


562.7 
561.4 
560.2 
559.6 
555.4 
552.5 
550.8 

1  549.9 
549.6 

2  546.6 

3  543.8 

4  540.5 
537.0 


Bien  marquée. 

Très  faible. 

Faible. 

Faible. 

Très  faible. 

Très  faible. 

Faible. 

Forte. 

Bien  visible. 

Très  forte. 

Forte. 

Forte. 

Asseï  forte. 


A.  DE  6RAM0RT. 


10 

la 

Iv 


1  534.4 

2  533.75 
526.8 
526.45 
524.55 
521.65 
511.65 
516.25 
510.1 
506.6 
486.5 
485.05 
480.55 


Très  forte. 
Très  forte. 
Bien  visible. 
Assez  bien  visible. 
Bien  marquée. 
Bien  marquée. 
Faible. 
Très  forte. 
Bien  marquée. 
Assez  bien  visible. 
Bien  visible,  diffuse. 
Bien  visible,  diffuse. 
Faible. 


lo 


I:c 


IP 


la 
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416.6    Faible. 
413.25  Faible. 
461.75  Bien  marquée. 
466.8    Bien  marquée. 
464.25  Bien  marquée. 

463.2  Bien  marquée. 

462.3  Bien  marquée. 

445.4  Assez  bien  vis.,  diff. 
445.0  Assez  bien  vis.,  diff. 
444.0  Plutôt  faible,  diffuse. 
441.15  Faible,  diffuse. 

422.5  Bien  visible. 


Comme  on  le  voit,  ce  spectre  est  plus  richo  en  lignes  que  ceux 
du  chlore  et  du  brome,  surtout  dans  le*  rouge  orangé.  Les  princi- 
pales raies  de  cette  région  la,  Ip,  I  y  sont  facilement  visibles,  même 
avec  une  faible  teneur  en  iodure,  du  sel  examiné.  Un  fait  sem- 
blable n*a  pas  lieu  pour  les  deux  raies  rouges  du  brome.  1$  formé 
de  sept  raies,  n'est  pas  particulièrement  remarquable.  It  est,  au 
contraire,  très  vive,  de  même  que  le  groupe  U  et  principalement 
dans  celui-ci,  Cj  (546,6).  Le  chlore  a  un  groupe  Cip  correspondant 
à  peu  près,  en  aspect  et  en  position,  à  U,  mais  moins  vif  et  de 
raies  moins  espacées  que  ce  dernier.  Je  ferai  des  réserves  sur  l'ori- 
gine de  (549.6)  à  cause  de  la  raie  de  Tair  (549,66  Néovius),  bien 
que  le  spectre  de  Tair  ait  paru  absent  au  moment  de  l'observation . 
Iij  formé  de  deux  lignes  brillantes  et  la  forte  raie  Ijx  sont  les  plus 
remarquables  du  spectre  de  Tiode  par  leur  intensité  et  leur  sensi- 
bilité à  en  déceler  de  minimes  quantités.  (521.65)  coïncide  a  peu 
près  avec  Cl  y  (521,70)  du  groupe  le  plus  sensible  du  chlore,  mais 
l'expérience  prouve  qu'elle  est  bien  due  à  l'iode  oii  je  l'ai  toujours 
trouvée  d'intensité  constante  et  sans  être  accompagnée  de  l'autre 
composante  (522,10)  de  CK.  —  10,  Iv,  I<j,  Ip,  lo  sont  bien  visibles  et 
d'éclat  moyen,  supérieur  aux  raies  diffuses  du  groupe  ly,  souvent 
à  peu  près  confondues. 

Les  groupes  ou  raies  caractéristiques  les  plus  sensibles  de  l'iode, 
dans  les  iodures  fondus,  sont  donc  :  en  première  ligne  Iy),  la,  Ka  ; 
en  seconde  ligne,  IC  (en  entier),  le,  la,  Ip,  ly. 

La  sensibilité  spectrale  de  l'iode,  essayée  par  lo  procédé 
précédemment  employé  pour  le  chlore,  paraît  être  à  pou  près  le 
mf^me. 

J'ai  donné  des  indications  plus  complèlos  dans  les  Annales  de 
chimie  et  de  physique  (!•  série,  t.  10,  févr.  1891). 


OOâ  MEMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

Ifo  (92.  —  Sur  la  rédaction  de  Tanhydiide  molybdiqoe  par 
rhydrogène  et  la  préparation  dn  molybdène  ;  par  H.  I. 
6UICHARD. 

L'action  de  l'hydrogène  sur  l'anhydride  molybdique  a  été  étudit»e 
par  différents  auteurs. 

En  1848,  Svanberg  et  Struve  (1)  établissent  qu'on  obtient  le  bi- 
oxyde  de  molybdène  MoO*  en  chauffant  l'anhydride  molybdique 
MoO^  dans  un  courant  d'hydrogène  à  l'aide  d'une  lampe  à  alcool. 
En  opérant  à  la  plus  haute  température  que  peut  produire  une 
lampe  à  double  courant  d'air,  ils  obtiennent  du  sexquioxyde  gris, 
mais  pas  de  métal. 

En  1866,  Rammelsberg(2)  arrive,  dans  les  mêmes  conditions,  au 
"bioxyde  MoO*,  mais  jamais*  au  sesquioxyde  :  t  C'est  par  hasard, 
dit-il,  que  Svanberg  et  Struve  ont  trouvé  que  l'anhydride  molyb- 
dique longtemps  réduit  par  l'hydrogène  perd  la  moitié  de  son  oxy- 
gène et  le  résidu  gris  n'était  pas  homogène.  »  Rammelsbergsgoute. 
sans  donner  de*  résultats  d'analyse,  que  le  premier  terme  de  la 
réduction  de  MoO^  par  Thydrogène  est  un  molybdate  molybdique 
Mo«0\ 

En  1887,  M.  Muthmann  (3)  constate  que  la  réduction  au  rouge 
donne  succossivcment  Mo*0**  violet,  après  un  quart  d'heure,  puis 
MoO*  brun,  enfin  le  métal. 

En  1S92,  MM.  Sabatier  et  Senderens  (i),  dans  le  but  d'étudier 
l'action  de  l'oxyde  azotique  sur  le  sesquioxyde  de  molybdène,  pré- 
parent celui-ci  par  réduction  au  rouge  sombre  de  Fanhydri^le 
molybdique  dans  l'hydrogène. 

En  présence  de  ces  contradictions  et  afin  de  déterminer  quels 
sonl,  parmi  les  oxydes  Mo*0*,  Mo'KD**,  MoO*,  Mo^O'*  ceux  qu'un 
obtient  par  l'action  de  l'hydrogène  sur  l'oxyde  MoO'*,  nous  avons 
repris  méthodiipiement  cette  étude. 

M.  Moissan  (5),  dans  ses  recherches  sur  les  oxydes  de  la  familh* 
(lu  fer,  a  monlré  que  dans  la  réduction  des  oxydes  métalliques  par 
l'hydrogène  trois  facteurs  importants  intt»rviennent  :  la  vitesse  du 
cjurant  gazeux,  la  température  et  le  temps. 

Kii  général,  un  oxyde  supérieur,  avant  d'arriver  au  dernier  terme 

(h  rfourn.  r.  pnkt.  Cit.,  l.  44,  p.  802;  1818. 

{'2)  Jbhi.,  l.  97,  p.  174;  180G. 

{•i)  Lwh.  Ann.  Ch.,  l.  238,  p.  108;  1887. 

(4)  linll.  Sor.  chim.,  3-  série,  l.  7.  p.  508;  1892. 

(5)  Anii,  Chim.  Pbys.,  5*  série,  l.  21,  p.  149;  1880. 
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de  la  réduction  qui  peut  être  le  métal,  se  transforme  successive- 
ment en  plusieurs  oxydes  intermédiaires.  Il  y  a  pour  chaque 
oxyde  une  température  limite  au-dessous  de  laquelle  il  n'est  pas 
réduit.  Au-dessus  de  cette  température,  la  réduction  s'effectue 
d'abord  lentement  et  sa  rapidité  augmente  si  on  élève  la  tempéra- 
ture. Elle  s'arrête  à  un  oxyde  inférieur  qui  lui-même  n'est  réduit 
qu'à  une  température  plus  élevée.  De  sorte  qu'il  est  généralement 
possible  d'obtenir  les  différents  oxydes  compris  entre  le  degré  le 
plus  élevé  d'oxygénation  et  le  métal  en  opérant  successivement  à 
des  températures  différentes,  mais  chacune  de  ces  températures 
restant  constante  pendant  la  durée  d'une  expérience. 

Nous  avons  employé  le  dispositif  suivant  : 

L'hydrogène  lavé  à  l'acide  chromique,  séché  sur  la  potasse,  par- 
courait un  tube  de  cuivre  rempli  de  tournure  de  cuivre  et  porté  au 
rouge  sur  une  longueur  de  0",70  ;  il  était  de  nouveau  séché  sur  la 
potasse,  puis  passait  dans  un  petit  tube  en  U  renfermant  l'oxyde  à 
réduire.  lie  tube  en  U  était  lui-même  placé  dans  un  bain  d'étain, 
maintenu  en  fusion  par  un  fourneau  à  gaz.  En  réglant  convenable- 
ment l'arrivée  du  gaz,  on  pouvait  maintenir  la  température  cons- 
tante pendant  plusieurs  heures,  température  vérifiée  à  chaque 
instant  à  l'aide  d'une  pince  thermo-électrique  dont  la  soudure  était 
placée  dans  le  bain  d'étain,  au  voisinage  du  tube  en  U. 

Pour  d'autres  expériences,  en  particulier  pour  celles  qui  exi- 
geaient une  température  supérieure  à  500*,  l'hydrogène  purifié 
traversait  un  tube  de  verre  posé  sur  une  couche  épaisse  d'amiante 
dans  une  gouttière  de  fer,  le  tout  pouvant  être  chauffé  sur  une 
grille  à  analyse.  Une  nacelle  contenant  l'oxyde  à  réduire  était  intro- 
duite dans  le  tube  et  la  température  prise  à  la  pince  thermoéloc- 
trique,  au  contact  même  de  la  nacelle. 

Voici  maintenant  les  résultats  que  nous  avons  obtenus  : 

Lorsqu'on  porte  l'anhydride  molybdique,  dans  un  courant  d'hy- 
drogène, à  des  températures  lentement  croissantes  et  qu'on  observe 
les  changements  d'aspect  successifs,  on  remarque  qu'il  prend 
d'abord  une  teinte  jaune,  mais  cette  coloration  disparaît  par  refroi- 
dissement ;  il  devient  ensuite  gris  légèrement  bleu  et  ce  gris  se 
fonce  de  plus  en  plus  et  passe  peu  à  peu  au  brun  violacé.  Enfin, 
lorsqu'on  arrive  au  rouge,  il  est  entièrement  gris  métalli([ue. 

Nous  avons  effectué  une  série  de  réductions  à  températures  cons- 
tantes sur  des  poids  d'oxyde  variant  de  (K%200  à  0»%500.  Avec  ces 
faibles  quantités  et  étant  donné  la  vitesse  du  courant,  l'oxyde  se 
trouvait  toujours  en  présence  d'un  excès  d'hydrogène  sec. 

Dans  un  premier  essai,  l'anhydride  molybdique  a  perdu,  après 
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dans  une  autre  0»',2572  de  MoO*  ont  donné  0»%1898.  Les  pertes  de 
poids  correspondantes  sont  33,28  et  33,55  0/0.  En  prenant  96  pour 
poids  atomique  du  molybdène,  la  transformation  de  MoO'  en  Mo 
exi^  S3,3.  La  réduction  était  donc  bien  complète. 

Vers  ÔOO**  la  réduction  de  MoO^  ou  MoO*  donne,  par  conséquent, 
non  pas  le  sesquioxyde  MoK)**,  mais  le  métal  et  Toxyde  incomplète- 
ment réduit,  à  celte  température,  n'est  qu'un  mélange  de  MoO* 
et  de  Mo. 

Les  nombres  que  nous  avons  obtenus  montrent,  contrairement  à 
ce  que  pensait  Debray  (1),  qu'il  n'est  pas  nécessaire  d'élever  la 
température  jusqu'au  point  de  ramollissement  de  la  porcelaine 
pour  obtenir  du  molybdène  réduit  bien  exempt  d'oxygène.  Le  même 
résultat  est  atteint,  à  basse  température,  en  prolongeant  assez 
longtemps  l'expérience. 

Liechti  et  Kempe  (2)  pour  éviter  de  porter  la  température  jus- 
qu'au rouge  vif,  purifiaient  le  molybdène  incomplètement  réduit  en 
le  cbaufTant  dans  un  courant  de  gaz  chlorbydriquequi,  d'après  eux, 
transforme  tous  les  oxydes  inférieurs  en  Mo0^.2HCI,  composé  volatil 
découvert  par  Debray  (3). 

.Après  avoir  chauffé  du  bioxydc  MoO*  dans  un  courant  de  gaz 
chlorhydrique,  nous  l'avons  pesé,  puis  de  nouveau  chaufTé  dans  ce 
même  gaz  bien  privé  d'air  ;  le  poids  n'a  pas  varié  en  une  demi- 
heure  et  il  ne  s'est  produit  aucun  sublimé. 

Cette  expérience  a  été  répétée  deux  fois  et  le  résultat  a  été  le 
même. 

Le  bioxyde  n'est  donc  pas  volatilisé  dans  ces  conditions  ;  or, 
comme  nous  avons  montré  que  c'est  du  bioxyde  et  non  de  l'anhy- 
dride molybdique  qu'on  trouve  dans  le  métal  incomplètement 
réduit,  ce  procédé  de  purification  par  le  gaz  chlorhydrique  est  à 
rejeter  et  le  seul  moyen  de  préparer  du  molybdène  réduit  pur  con- 
siste à  chauffer  l'anhydride  molybdique  dans  l'hydrogène  pur  et 
sec  jusqu'à  ce  qu'il  ait  perdu  33,3  0/0  de  son  poids. 

En  résumé,  nous  avons  pu  établir,  par  des  expériences  faites  à 
température  constante,  que  dans  l'hydrogène,  entre  300  et  470°, 
la  réduction  de  l'anhydride  molybdique  conduit  à  l'oxyde  MoO* 
sans  passer  par  les  oxydes  Mo^O"^,  Mo'^0*'.  Nous  avons  constaté, 
d'autre  part,  que,  au-dessus  de  500**,  la  réduction  se  poursuit  jus- 
qu'au métal  sans  donner  de  sesquioxyde  Mo*()^.   La  réduction. 


(1)  Comptes  rendus^  i.  46,  p.  1100. 

(2)  D.  eh.  G.,  t.  6,  p.  991  ;  1873. 

(3)  Comptes  rendus,  t.  48,  p.  1100. 
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faite  sur  de  petites  quantités,  peut  élre  complète  h  600*  en  qocl^vt 

heures. 

Dans  lous  les  cas  étudiés  jusqu'ici,  les  didérents  oxydes  anhrir** 
d'un  même  métal  exigent,  pour  se  réduire,  une  teoipénlured'ittul 
plus  élevée  qu'ils  sont  moins  oxygénée.  Oo  doit  donc  oUrair.  «% 
exécutant,  comme  nous  l'avons  fait,  une  série  de  rédurboos  itc» 
pérature  conslante,  successivement  tous  le»  oxydes  anirJm  ài 
molybdène. 

D'après  nos  expériences,  le  nombre  dt^  oxydas  aahyilrf*  <h 
molybdène  se  réduirail  à  deux  ;  MoO*,  el  MoO*;  les  autres  oxflM 
Mo»0*,  Mo«0»,  Mo=0'»,  Ho*0*  ne  seraient  pas  des  comporiés  tlrfifla. 

Nous  nous  proposons  do  vérifier  celte  conclusion  ea  repn-anil 
l'étude  des  préparations  indiquées  pour  ces  oxydes  )tar  diiï<'mu 
auteurs. 

(Travail  t»\\  au  laboratoire  des  hautes  rtudea  df  M.  HiiJOa. 
i  l'École  aupArieure  de  pbamtarie  ■!•■  l'irii.i 

N"  193.  —  Sur  une  roodi&catioD  de  la  méthods  Fritdtl  « 
Grafts  permettant  d'obtenir  des  rendements  éltréa  dut 
les  syntbâBflB  faitea  à  l'aide  dn  chlorure  d'alsmiiiia: 
pnr  M.  A.  TERLET. 

Depuis  la  belle  décoiivei-te  faite  piir  .MM.  Fricdel  et  (>a(W<feli 
substitution  d'un  radical  obtenue  à  l'aide  du  chlonirt*  •rsluaiiuon 
dans  les  carbures  de  la  série  aromatique,  il  a  ét^  prépan*.  [iar<vt:« 
métliode  d'une  application  tout  à  fait  générale,  une  mflniir  -^ 


A.  YERLET.  907 

perte  de  (rendement,  car  dans  toutes  ces  réactions  on  constate 
surtout  la  formation  d'une  grande  quantité  de  résines. 

D'après  la  théorie  de  MM.  Friedel  et  Crafls,  le  chlorure  d'alu- 
minium agirait  d'abord  sur  le  carbure  aromatique  pour  fournir,  par 
.  perte  d'acide  chlorhydrique,  un  dérivé  organo-métailique  chloré. 
Ce  dérivé  organo-métailique,  réagissant  sur  le  chlorure  organique 
qui  est  en  sa  présence  redonnerait  du  chlorure  d'aluminium  et  le 
radical  du  chlorure  organique  viendrait  se  fixer  sur  le  carbure  aro- 
matique. 

Ecrivons  l'équation  dans  le  cas  de  la  benzine.  On  obtient  : 

(I)  G6H«  +  AlCP  =  C«H5-A1G12  +  HGl, 

(II)  C«H5-A1CP  +  R .  Cl  =  C«H5 .  R  -f  AlCP. 

On  n'a  pu  jusqu'ici  isoler  ces  dérivés  organo- métalliques  qui 
servent  d'intermédiaires.  Ils  ne  se  forment  qu'en  très  petite  quan- 
tité, et  il  est  certain  que  l'acide  chlorhydrique  formé  comme  l'in- 
dique l'équation  I,  resté  en  solution  dans  le  mélange,  doit  limiter 
cette  formation  par  suite  d'une  réaction  inverse. 

Si,  par  exemple,  on  met  en  présence  du  chlorure  d'aluminium, 
de  la  benzine  et  du  chlorure  d'acétyie,  le  dérivé  C^Hî^AlCl*  ne 
réagira  sur  le  chlorure  d'acétyle  qu'autant  que  l'acide  chlorhy- 
drique qui  se  forme  en  même  temps  aura  disparu  du  mélange.  Par 
conséquent,  si  on  veut  que  la  réaction  se  continue,  il  sera  néces- 
saire de  chauffer  pour  obtenir  l'élimination  de  HCl. 

Malheureusement  h  une  température  élevée  le  chlorure  d'alu- 
minium a  une  action  destructive  sur  l'acétone  formée  et  il  se  pro- 
duit des  résines  en  telle  quantité  parfois  que,  si  l'opération  n'a  pas 
été  habilement  conduite,  on  n'observe  la  formation  que  de  très 
petites  quantités  d'acétophénone. 

J'ai  songé  à  obtenir  l'élimination  de  IICl  sans  l'application  de  la 
chaleur  et  j'y  suis  arrivé  d'une  manière  très  simple  en  faisant  le 
vide  dans  l'appareil  où  se  fait  la  réaction. 

Voici  le  mode  opératoire  général  auquel  je  me  suis  arrêté  : 

Dans  un  réservoir  refroidi  par  de  la  glace  on  introduit  un  excès 
de  carbure  et  une  molécule  de  chlorure  d'aluminium.  On  fait  le 
vide  dans  l'appareil,  puis  on  verse  goutte  à  goutte  une  molécule 
de  chlorure,  bromure  ou  iodure,  acide  ou  alcoolique. 

D'après  la  théorie  de  Friedel  et  Crafts  une  quantité  limitée  de 

chlorure  d'aluminium  est  suffisante  pour  opérer  la  combinaison 

d'une  masse  quelconque  de  matières  réagissantes.  Cela  est  vrai  la 

.  plupart  du  temps  dans  la  préparation  des  carbures,  mais  lorsqu'il 
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s'agit  de  faire  des  dérivés  oxygénés  î[  faut  employer  au  moins  ae 
molécule  de  clilorui-e  d'aluminium  par  molécule  de  composa  ob- 
tenu, car  il  se  formo  deâ  coinhineisons  inactives  de  res  rainf>o(r* 
avec  le  rhlorure  d'aluminium.  Ces  combinaisons  sont  ciolorpr»(a 
tougc,  en  brun  ou  en  violet  ot  sont  immMialemeal  dt FinicUMti . 
par  l'eau. 

Cette  méthode  a  donc  l'avantage  de  permellre  d'opérer  1  Mi- 
pérature  aussi  basse  que  passible.  On  évite  ainsi  toutes  iMiéiN 
tions  secondaires  du  chlorure  d'aluminium  et  en  particulier  h 
formation  de  résines.  Les  réactions  sont  très  acitvea,  oa  pnl 
opérer  quelquefois  en  moin»^  d'ime  demi-heure  sur  Ae»  mvM 
considérables. 

Comme  il  n'y  a  qu'une  seule  manipulation  à  faire  sutiir  su  riilo- 
rure  d'aluminium,  on  n'a  pas  à  craindre,  comnii*  cela  arrive  tn*^ 
ralemenl,  d'hydrater  ce  produit. 

J'ai  préparé  ainsi  sur  celte  méthode  une  foule  de  cariurK, 
d'acétones  et  d'aldéhydes,  et  les  rendemenls  on)  rarement  Hi  ii- 
lérieurs  à  80  0/0  des  i-emlements  théoriques. 

A  titre  d'exemple  je  vais  décrire  quelques  dérivrii  obtenu*  m 
partant  du  toluène,  du  métaxylène  et  du  pnracymi-ne. 

Stihsiilulion  de  radicaux  dans  le  loluriie  sous  tinffueme  éi  fhlv 

rare  d'aluminium.  Préparation  de  la  cn-syluiéthyhéloae. 

Dans  un  flacon  refroidi  ot  contenant  un  kilo  de  toluène,  oo  n- 

troduit  2  molécules  de  chlorure  d'aluminium.  O  flitron  nlsKiBi 

d'un  bouchon  en  caoutchouc  percé  de  trois  trou*  :  l'un  |x»rte  n 
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Il  se  sépai*e  deux  couches  incolores,  la  couche  supérieure  con- 
tenant  le  toluène  et  la  crésylméthylcétone. 

On  sépare  par  fractionnement  le  toluène  et  Tacétone  formée  et 
on  obtient  de  cette  manière  162  ^^rammes  de  crésylméthylcétone; 
il  ne  reste  plus  de  résines  dans  le  vase  distiilatoire. 

La  méthode  ordinaire  qui  consiste  à  ajouter  à  Tébullition  du 
chlorure  d'aluminium  dans  un  mélange  de  toluène  et  de  chlorure 
d'acétyle  fournit  à  peine  avec  les  proportions  indiquées  15  grammes 
de  crésylméthylcétone.  On  recueille  bien  la  quantité  théorique 
d'acide  chlorhydrique  mais  presque  toute  Tacétone  a  été  transfor- 
mée en  matières  résineuses. 

La  crésylméthylcétone  obtenue  de  cette  manière  est  un  dérivé 
parsy  sans  mélange  de  dérivé  ortho  ni  de  dérivé  meta.  Elle  bout  à 
168«  sous  16  mm.,  à  215^  sous  760  mm.  ;  D  =  1,021  à  0^.  Je  m'en 
suis  assuré  en  la  transformant  en  acide  paratoluique.  Pour  cela 
30  grammes  d'acétone  ont  été  dissous  dans  100  ce.  de  chloroforme 
et  on  y  a  ajouté  goutte  à  goutte  en  refroidissant  une  quantité  de 
brome  correspondant  à  1  molécule  de  Br*  pour  1  molécule  de 
C«H*(CH3).(Ç0.GH3).  La  décoloration  est  instantanée  et  on  obtient 
après  lavage  à  l'eau  pour  enlever  HBr  et  évaporation  de  CHCl^ 
la  a>-bromo-crésylméthylcétone  C«H*(CH3)(C0.ÇH«Br).  Cette  subs- 
tance fond  à  la  température  de  51'',  oxydée  avec  la  quantité  théo- 
rique de  permanganate  en  solution  alcaline,  elle  donne  un  excellent 
rendement  (32  gr.)  en  acide  crésylglyoxylique.  Cet  acide  chauffé 
au  bain-marie  avec  son  poids  d'acide  sulfurique  concentré  se  dé- 
double en  oxyde  de  carbone  et  acide  paratoluique  qui  à  l'état  brut 
fond  à  177"  et  cristallise  une  fois  dans  l'eau  alcoolisée,  fond  à  175° 
au  mémo  point  que  Tacide  qui  a  été  obtenu  dans  l'oxydation  du 
paracymène. 

La  paracrésylmélhylcétone  traitée  à  froid  par  2  molécules  de 
brome  en  solution  chloroformique  donne  un  dérivé  «o-dibroraé 
C«H*(CH3)i.(C0GHBr*j*,  qui  cristallise  avec  la  plus  grande  facilité 
dans  l'alcool  où  il  est  peu  soluble.  Ce  dérivé  fond  constamment 
à  99^,  après  un  grand  nombre  de  cristallisations;  ce  qui  indique 
que  la  paracrésylmùthylcétone,  qui  a  servi  de  point  de  départ,  est 
exempte  de  mélange  d'isomères. 

J.  Ëssner  et  E.  Gossin  [UalL  Soc.  chim.  (2),  t.  42,  p.  95]  ont  pré- 
tendu avoir  obtenu  la  métacrésylméthylcétone  dans  l'action  du 
chlorure  d'acétyle  sur  le  toluène  en  présence  de  AlCl^  ;  par  contre 
Çlauss  et  Hieder  (/>.  ch.  G,,  t.  19,  p.  234j  ont  produit  le  dérivé 
para  dans  la  même  réaction. 

En  me  mettant  dans  les  conditions  indiquées  par  Essner  et 
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Gossin  j'ai  obtenu  le  dérivé  para  que  j'ai  caractérisé  par  le  dérivé 
dibromé  G6H*(GH»)(C0GHBr«)  fondant  à  lOO*. 

Substitution  de  radicaux  dans  le  métaxylène  sous  FinOueace 

du  chlorure  d^ aluminium. 

En  opérant  avec  le  métaxylène,  le  chlorure  d'aluminium  et  le 
chlorure  d'acétyle  exactement  comme  dans  le  cas  du  toluène,  on 
obtient  la  xylylméthylcétone. 

Cette  dernière,  qui  a  déjà  été  décrite,  bout  à  110^  sous  là  mm., 
et  à  ^22''  sous  760  mm.,  et  répond  à  la  formule  : 

CH3 


Le  rendement  est  de  80  0/0  du  rendement  théorique. 

Si  on  remplace  le  chlorure  d'acétyle  par  d'autres  chlorures  acides, 
on  obtient  des  dérivés  où  le  radical  substitue  la  position  ortho 
par  rapport  à  l'un  des  groupements  GH'^. 

Substitution  de  radicaux  dans  le  paracymrnc. 

On  opère  avec  le  cymène  exactement  comme  avec  le  toluène,  et 
on  obtient  82  0/0  du  rendement  théorique  do  l'arétone  déjà  décrile 
par  Glauss  et  qui  répond  à  la  formule  : 


Elle  bout  à  131)*»  sous  19  mm.  et  à  240»  sciB  760  mm.  D  =  0,^713. 

Dans  los  dérivés  du  cymène  obtenus  par  c^tte  méthode  le  grou- 
pement substihiant  vient  se  fixer  dans  la  position  ortho  par  rap[K)rt 
au  groupe  mélhyl.  En  ofTel,  en  les  oxydant  par  l'acide  nitrique  on 
o}>lienl  raci<le  méthylniétaphtalique  qui  a  les  propriétés  de  celui 
qui  a  été  décrit  par  Glauss  (point  de  sublimation  380*»  avec  décom- 
position). 

Os  cpielques  exemples  suffisent  pour  montrer  que  cette  méthode 
est  d'un  emploi  tout  à  fait  général  et  permet  d'obtenir  d*excellents 
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rendements,  en  particulier  dans  la  préparalion  des  acétones  mixtes 
grasses  aromatiques. 

J'ai  également  essayé  de  l'appliquer  à  la  préparation  des  aldé- 
hydes en  me  servant  de  la  méthode  qui  a  été  indiquée  par  Bou- 
veault  et  qui  consiste  à  faire  réagir  sur  les  carbures  le  chloi*ure 
d'éthyloxalyle.  J'ai  obtenu  également  de  très  bons  rendements 
dans  ce  cas  et  j'ai  reproduit  de  cette  manière  l'aldéhyde  parato- 
luique  par  Taction  du  chlorure  d'éthyloxalyle  sur  le  toluène;  j'ai 
étudié  également  l'action  de  ce  chlorure  sur  le  paracymène. 

Je  m'étendrai  un  peu  sur  cette  dernière  réaction  car  je  suis 
arrivé  à  des  conclusions  assez  curieuses,  et  qui  sont  d*accord 
d'ailleurs  avec  celles  que  Bouveault  a  observées  de  son  côté. 

Dans  500  grammes  de  paracymène  on  met  une  molécule  de 
chlorure  d'aluminium.  On  fait  le  vide  et  on  verse  goutte  à  goutte 
du  chlorure  d'éthyloxalyle  dissous  dans  une  certaine  quantité  de 
cymène. 

La  réaction  se  passe  à  O""  et  il  se  dégage  de  l'acide  chlorhydrique 
pendant  tout  le  temps  qu'on  ajoute  le  chlorure  d'éthyloxalyle.  Si  on 
traite  immédiatement  après  le  mélange  par  l'eau,  il  est  facile  d'iso- 
ler par  distillation  fractionnée  l'éther  de  l'acide  cymylglyoxylique 
qui  bout  à  la  température  de  130-132''  sous  21  mm.,  et  à  237''  à  la 
température  ordinaire  en  se  décomposant;  Dq  =  0,98^41. 

Cet  éther  possède  une  odeur  désagréable  mais  qui  rappelle  un 
peu  la  violette  lorsqu'elle  est  très  étendue.  Il  répond  à  la  formule  : 


CO.CO.OC2115 
0113 

car  il  donne  de  l'acide  méthylmétaphtalique  par  oxydation  à  l'aide 
de  l'acide  nitrique. 

Le  rendement  obtenu  dans  celte  réaction,  contrairement  à  ce 
qui  se  présente  généralement,  n'a  été  que  de  20  0/0  du  rendement 
théorique. 

J'ai  alors  recommencé  une  nouvelle  opération,  et  au  lieu  de 
précipiter  par  Teau  presque  immédiatement  après  l'adjonction  du 
chlorure  d'éthyloxalyle,  j'ai  laissé  la  température  s'élever  jusqu'à 
20*  en  maintenant  continuellement  le  vide.  J  ai  prolongé  l'opéra* 
lion  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  de  gaz,  ce  (|ui  a  demandé 
une  dizaine  d'heures. 
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Après  précipitation  par  Teau  et  fractionnement  je  n'ai  rencontré 
qu'une  trace  d*éther  glyoxylique,  mais  j*ai  isolé  presque  la  quan* 
tité  théorique  d'éthylcymène. 

L'éthylcymène  bout  à  i04«105*  sous  21  mm.,  et  à  204*  à  U 
pression  ordinaire;  D  =  0,8797.  Sa  formule  est  : 

CU3    CU3 


Y» 


En  analysant  le  phénomène  on  peut  dire  que  la  réaction  se  passe 
en  deux  phases.  Dans  la  première  phase,  sous  l'influence  du  chlo- 
rure d'aluminium  il  s'élimine  de  l'acide  chlorhydrique  et  il  se 
forme  de  l'éther  glyoxylique,  dans  la  deuxième  phase,  1  ether  glyo- 
xylique  est  décomposé,  et,  phénomène  curieux  que  Bouveault  a 
déjà  signalé,  il  s'élimine  de  l'oxyde  de  carbone  et  de  l'acide  car- 
bonique, et  le  reste  Ç*H*  vient  se  souder  au  noyau  du  cymène. 

CH3    GH3 

V 

=  GO  +  G02  + 
GO-GO .  OG6H5 

GH3 

V 

Ne  pouvant  obtenir  facilement  l'aldéhyde  correspondant  au  cy- 
nione  par  la  méthode  de  Bouveault,  j'ai  étudié  un  autre  moyen  de 
préparation  qui  m'a  donné  d'excellents  résultats  dans  le  cas  du 
cymène,  et  qui  d'ailleurs  se  trouve  être  d'une  application  tout  à 
fait  générale  dans  la  série  aromatique. 

Méthode  gcnûralc  do  préparation  des  aldéhydes  aromatiques. 

On  emploie  pour  cela  des  mélhylcétones  aromatiques  qui,  connue 
nous  l'avons  vu,  sont  extrêmement  faciles  à  préparer. 

La  mélhylcétone  mise  en  solution  dans  le  sulfure  de  carbone  esl 
traitée  par  1  molécule  de  brome.  On  obtient  dans  le  cas  du  cymène, 
par  exemple,  le  corps  répondant  à  la  formule  : 

G6H3(G3H'î)(GH3)GO .  GH^Br. 

On  lave  à  l'eau  pour  éliminer  l'acide  bromhydrique,  on  éva|>ore 
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le  sulfure  de  carbone,  et  Tacétone  bromée  à  l'état  bnit  est  oxydée 
par  le  permanganate  de  potasse  en  solution  alcaline. 

On  prend  la  quantité  théorique  de  permanganate  de  potasse 
plus  10  0/0  dissous  dans  20  fois  son  poids  d'eau,  et  la  quantité 
théorique  de  soude  d'après  la  formule  : 

R.GO.GH2Br  +  2NaOH  +  02  =  R.GO.C02Na  +  NaBr+2H20. 

Pour  faire  Toxydation  le  mélange  est  agité  à  la  température 
ordinaire  pendant  une  durée  de  5  à  6  heures  environ. 

Au  bout  de  ce  temps  le  permanganate  est  entièrement  décoloré 
et  il  ne  reste  aucune  trace  d'huile.  Le  liquide  est  filtré,  concentré, 
évaporé  dans  le  vide  jusqu'au  volume  de  i  litre  environ.  On  pré- 
cipite alors  par  Tacide  sulfurique  et  on  épuise  à  l'éther. 

On  obtient  ainsi  l'acide  glyoxylique,  correspondant  à  l'acétone 
employée.  Cet  acide  est  chauffé  avec  son  poids  d'aniline  jusqu'à  ce 
qu'il  ne  se  dégage  plus  d'acide  carbonique,  conformément  au  mode 
opératoire  indiqué  par  Bouveault. 

On  décompose  ensuite  par  l'acide  sulftirique  étendu  et  on  entraine 
à  la  vapeur  d'eau. 

Je  considère  que  cette  méthode  pour  obtenir  les  acides  glyoxy- 
liques  et  par  suite  les  aldéhydes  est  préférable  à  la  méthode  de 
Bouveault.  En  effet,  le  chlorure  d'éthyloxalyle  est  une  matière 
première  bien  plus  difficile  à  préparer  et  plus  coûteuse  que  le 
chlorure  d'acélyle.  Les  rendements  par  l'oxydation  des  méthyl- 
cétones  bromées  en  acides  glyoxyliques  correspondants  sont  tou- 
jours très  bons. 

A  ïdéhyde  isopropylméthylbenz  oïqiie. 

J'ai  obtenu  cette  aldéhyde  dérivée  du  paracymène  par  la  méthode 
générale  que  je  viens  de  décrire.  Celte  aldéhyde  répond  à  la 
formule 

\/ 


Elle  a  une  odeur  de  verdure  peu  agréable,  rappelant  la  carotte. 
Elle  bout  à  132^  sous  20  mm.  (sa  densité  est  de  0,9988  à  O^")  et  à 
238<»  sous  760  mm. 
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Analyse. —lUorie  :  C,  Hi  Afi  :  II.  8.64  —  ironv.'-  :   C.,81.:ti- 
81.20;  H,  8.66-8.64. 

L'aldéhyda  iaopro]>ylméthylbenzoîque  se  combine  avec  l'argue 
sous  l'infliience  d'une  Irnce  '.te  goditmi  en  donnant  un  uorpe  ds||  ^ 
formule  C«H»-(C3H'HCH»)CH=0H-C0-CH*  ul  qui  a  roJeur  « 
téristique  du  safran. 

Action  de  Féther  métbylétbytiqae  chloré  sur  lus  carbure 

aromatiques  ea  présence  du  chlorure  d'aluminium. 

J'ai  étudié  l'ncUon  de  l'éthep  mélhylétliyliqijo  qui  s 
avec  la  plus  grande  facilité  en  faisant  passer  un  courant  d' 
clilorhydriquo  dans  un  mélange  d'aldéhyde  formique  el  d'ah 
ordinaire  el  qui  répond  è  In  formule  C1,GH*.0C*H»  dans  le 
d'obtenir  des  ëttiei-s  mixtes  aromatiques  répondiinl  à  la  font 
R.CHVOC'H». 

A  titre  d'exemple  je  vais  décrire  les  résultais  obtenus  ava 
benzinu. 

Dans  1  litre  de  benzine  on  introduit  I  molécule  de  chloi 
d'aluminium  et  on  y  verse  goutte  a  goutte  en  faisant  le  vide  4 
l'appareil  1  molécule  de  CI .  CH* .  OCm». 

11  faut  refroidir  énergiquement  car  lu  réaction  est  très  actiTp. 
masse  se  colore  en  violet,  mais  se  décolore  complctoment  loDîqa 
précipite  par  l'eau.  On  isole  par  fractionnement  une  petite  quanl 
d'élliylate  de  benzyle  mais  le  produit  principal  de  la  réaction 
constitué  par  le  diphénylméthane  (pii  a  été  obtenu  en  très  bal 
cristaux. 

Le  rendement  en  diphénylméthane  est  presque  théorique.  Il' 
facile  de  s'expliquer  le  mécanisme  de  cette  réaction. 

Sous  l'influence  de  l'acide  chlorhydrique  qui  se  dégage,  l'étliyl 
de  benzyle  qui  se  forme  tout  d'abonl  est  saponillé,  il  se  forma 
l'alcool  et  du  chlorure  de  benzyle.  Ce  dernier  réagit  immédtoten 
ensuite  sur  une  nouvelle  molécule  de  benzine. 

La  même  réaction  appliquée  au  toluène  a  donné  du  dilolylniélbi 
Cet  éther  chloré  peut  donc  servir  avantngeusument  à  remplncic 
chlorure  de  méthylène  dans  la  préparation  des  corps  aualogtMiS 
diphénylméthane. 

N°  194.  —  Action  des  nitrate,  sulfate,  chlorhydrate  et  phosphtt^^ 
d'ammoniaque  sur  l'aspergillus  niger  ;  par  H.  C.  TANRET. 

Au  cours  rie  rt'chrrchcri  sur  l'asporgillus  uiijer  i'al  observé  tn^ 
certains  sels  ammoniacaux  a^-issont  profoudt^nimit  i  dosas  ëJev^l 
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sur  cette  mucédinée.  Sous  leur  influence  combinée  à  celle  d'une 
température  de  35  à  40^  et  d'une  alimentation  continue,  l'aspergillus 
ne  vit  plus  qu'à  l'état  de  mycélium  et  reste  blanc  ;  changement 
d'aspect  auquel  correspondent  des  modifications  chimiques  de  la 
nutrition  non  moins  curieuses. 

Mais  avant  d'entrer  dans  le  détail  des  faits  nouveaux  je  rappel- 
lerai que  lorsqu'on  cultive  l'aspergillus  à  la  manière  ordmaire,  ses 
spores  semées  sur  le  liquide  de  Raulin  (1)  en  cuvettes  plates  dé- 
couvertes, germent  en  moins  de  24  heures  à  30-35*  ;  le  mycélium 
naissant  s'étale  d'abord  comme  un  voile  léger  qui  va  rapidement 
en  s'épaississant  ;  puis  des  conidiophores  se  dressent  serrés  à  sa 
surface  qu'ils  font  ressembler  à  du  velours  blanc  ;  des  spores  ou 
conidies  noires  ne  tardent  pas  à  se  former  à  leur  extrémité  et,  le 
quatrième  jour,  Vaspergillus  nigev  mûri  est  devenu  noir  brunâtre. 

I.  —  Avec  le  nouveau  mode  de  culture,  on  ensemence  du  liquide 
de  Raulin  contenant  une  dose  double  de  nitrate  d'ammoniaque, 
soit  0«',50  au  lieu  de  0*^,25  par  100****,  et  on  maintient  la  cuvette 
à  35-40®  en  évitant  un  renouvellement  d'air  trop  rapide.  A  la  fin 
du  deuxième  jour,  on  soutire  le  liquide  en  partie  épuisé  et  on  le 
remplace  par  du  liquide  neuf  surnitraté  à  0^,75,  opération  qu'il 
faudra  dorénavant  renouveler  toutes  les  24  heures  (100*^  environ 
par  1  décimètre  carré  de  surface).  Dans  ces  conditions,  les  spores 
d'aspergillus  germent  encore  en  24  heures,  mais  le  mycélium 
qu'elles  forment,  profondément  plissé  sur  ses  deux  faces,  n'émet 
pas  de  conidiophores  et  a  un  aspect  parcheminé.  Tout  en  restant 
blanchâtre,  il  prolifère  considérablement  et  quand  il  a  rempH  les 
vases  où  on  le  cultive  on  peut  encore  le  nourrir  longtemps  en  le 
transportant  par  fragments  dans  d'autres  plus  grands  ;  c'est  ainsi 
que  j'ai  pu  en  entretenir  une  culture  pendant  un  mois  sans  la  voir 
sporuler.  Une  cuvette  de  4  décim.  carrés  de  surface  donne  cou- 
ramment en  10  jours  une  récolte  de  200  gr.  d'aspergillus  repré- 
sentant environ  50  gr.  de  matière  sèche. 

Si  Ton  cesse  d'aUmenter  abondamment  le  mycélium,  il  ne  larde 


(1)  La  liqueur  de  Raulin  a  la  composition  suivante  :  sucre  do  eanne  70  gr.; 
nitrate  d*ainmoniaque  4  gr.;  phosphate  d'ammoniaque  O^'^BO;  sulfate  d'ammo- 
niaque Oc, 40;  carbonate  de  magnésie  0«%40;  carbonate  de  potasse  0*',60; 
acide  lartrique  4  gr.  ;  sulfate  de  fer,  sulfate  de  zinc,  silicate  de  potasse,  do 
chaque  Oc'^O?;  eau  1500  ce. 

On  peut  remplacer  Tacide  lartrique  par  S»',  3  d'acide  citrique,  et  le  sucre  de 
canne  par  le  glucose  ou  le  lévulose.  J'ai  obtenu  aussi  de  très  belles  cultures 
avec  l'arabinose,  l'isodulcite,  le  raflinose,  la  mannite,  la  dulcite,  la  québrachilo, 
les  quatre  inosites  et  la  glycérine. 
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|iii5  il  sponiler,  co  qui  confirme  l'ancienne  obser\-«tion  if«Ffn- 
bach(l)qui,  en  cultivant  de  l'asper^lltis  d'après  la  mélbo-lr  * 
Raulin,  a  vu  que  sa  fructification  coïncide  avec  la  di^ntica  h 
sucre  de  la  liqueur  nutritive.  Il  en  est  de  même  si  l'on  riinùaarli 
dose  de  sel  ammoniacal.  Les  spores  apparaissent  ^alempot  ^mÊà 
on  laisse  bai-^er  la  température  ;  rares  encore  vers  30*,  Ih  j^om 
se  forment  de  plus  en  plus  nombreuses  au-desaoïis,  cl  ■  ££*.!§ 
nitrale  d'ammoniaque,  m(!-me  à  la  dose  de  1  gr.,  n'empërhr  f)m 
guère  la  fnictiftcalion  qu'il  ne  fait  que  ralentir  ;  mais  alon  Ttsçir- 
tlfillus.  tout  en  spornlanl,  continua  encore  lonirlemps  à  s'acrroilit 
si  on  a  soin  de  renouveler  fréquemment  sa  liqueur  iiuthiivr.  fit 
ruilure  sur  saccharose  a  pu  être  ainsi  conduite  pendant  nsH» 
à  âU-±£*  avec  une  liqueur  surnilratée  d'alwrd  à  ly  ,75.  puis  à  I  p. . 
drè  le  3' jour  les  spores  s'élaienl  montrées  ;  le  h',  l'nsperpUwn 
paraissait  comme  poivrt'  et  du  9*  au  dernier  jour  la  couleur  dûu* 
avait  augmenté,  mais  tout  en  laissant  encon>  visible  le  TobiI  bbw 
du  mycélium.  La  récolte  a  été  de  £■  p*.  de  niati*-n>  ai^ho  jioar  nar 
consommation  de  81  gr.  de  saccharose  (surface  du  chstallMitr 
132  cent,  carrés). 

Mais  celle  propriété  d'empêcher  ou  de  retanler  la  sponilaboa  Jr 
l'aspergillus  n'esl  pas  parlicubère  nu  nitrate  d'ammoniaque  ^eOr 
appartient  aussi  au  sulfate  et  au  chlorhydrate  employés  â  deàdtMr 
corresptondantes.  II  n'en  est  pas  de  même  du  phosphate  qui,  nénr 
à  la  dose  de  â  gr.,  la  favorise  singulièrement  :  avant  le  ?  jow.  les 
sfiores  apparais.scnt  et  la  végétation  est  des  plus  vigouivuses.  Oi 
peut  ainsi  supprimer  le  nitrate  d'ammonia<|ne  de  la  liqueur  <k 
Hiiuliii   iHjur  des  cullurt-?;  (iii'oii  vuiiiini  amener  a  fntcliflrabott  i 
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voit  le  réactif  virer  au  bleu  comme  il  le  fait  avec  les  acides  miné- 
raux étendus  et  aussi  quelques  acides  organiques  (ac.  oxalique  et  for- 
mique),  puis,  par  une  addition  ménagée  d'alcali,  la  couleur  violette 
reparait  alors  que  la  liqueur  est  encore  très  acide  au  tournesol,  ce 
qui  indique  comme  probable  la  présence  simultanée,  à  Tétat  libre, 
d'un  acide  minéral  et  d*un  acide  organique.  Ainsi  amené  à  recher- 
cher la  nature  de  ces  acides,  j'ai  reconnu  que  le  dernier,  que  j'ai 
pu  isoler  cristallisé  de  son  sel  de  plomb,  était  l'acide  citrique  qui 
entrait  dans  la  composition  de  la  liqueur  nutritive.  Quant  à  l'acide 
qui  fait  virer  au  bleu  le  violet  de  Paris,  je  l'ai  retiré  en  agitant 
avec  une  grande  quantité  d'éther  le  liquide  de  culture,  soit  préala- 
blement concentré  au  quart,  soit  simplement  additionné  de  20  0/0 
de  nitrate  d'ammoniaque  ;  après  décantation,  l'éther  évaporé  dou- 
cement laisse  comme  résidu  de  l'acide  nitrique.  On  peut  encore  de 
préférence  agiter  l'éther  avec  un  peu  d'eau  ;  celle-ci,  apr^s  repos, 
se  trouve  contenir  de  l'acide  nitrique  qu'elle  a  enlevé  à  Téther. 
J'ai  montré  dans  un  précédent  travail  (1)  comment  les  nitrates 
ajoutés  à  une  solution  d'acide  nitrique  qu'on  agite  avec  de  l'éther 
élèvent  le  coefBcieut  de  partage  de  cet  acide  et  permettent  de  le 
faire  passer  dans  l'éther,  puis  comment  par  agitation  avec  de  l'eau 
de  cet  éther  chargé  d'acide  nitrique,  on  fait  repasser  l'acide  dans 
l'eau,  l'acide,  en  l'absence  de  nitrate,  reprenant  son  faible  coeffi- 
cient de  partage. 

Quand  on  a  remplacé  le  nitrate  d'ammoniaque  de  la  liqueur 
nutritive  par  une  quantité  équivalente  soit  de  sulfate  (0'',44  et 
0»',66  par  100««),  soit  de  chlorhydrate  (0«%83  et  0«%49),  soit  de 
phosphate  (2)  (jusqu'à  2  gr.),  c'est  de  l'acide  sulfurique,  de  l'acide 
chlorhydrique  ou  de  l'acide  phosphorique  que  l'aspergiilus  fait 
apparaître  dans  son  liquide  de  culture.  Pour  y  démontrer  la  pré- 
sence de  ces  acides  libres,  j'ai  mis  à  profit  leur  réaction  sur  un 
nitrate  alcalin  en  présence  de  l'éther  (travail  cité).  Aj)rès  avoir 
saturé  de  nitrate  de  soude  le  liquide  de  culture,  on  l'a  agité  avec 
plusieurs  volumes  d'éther  ;  puis,  quand  après  un  repos  suffisant 
celui-ci  s'est  bien  éclairci,  on  l'a  décanté  et  agité  avec  de  l'eau. 
Celle-ci  contenait  alors  une  partie  de  l'acide  nitrique  qui  avait  été 


(1)  Bull,  Soc.  chim.y  t.  17,  p.  4a7. 

(2)  Le  phosphate  d*ammoniaque  doit  aa  préalable  avoir  été  transformé  par- 
tiellement par  ébullition  en  phosphate  monoammonique  PO^AzH^  H*.  Les  ré- 
sultats les  meilleurs  sont  obtenus  avec  0>%70.  —  Dans  les  liqueurs  à  base  de 
phosphate  biammonique  on  ne  rencontre  pas  toujours  d'acide  phosphorique 
libre  ;  souvent  le  tel  n*y  est  ramené  qu*à  l'état  de  phosphate  monoammonique. 
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lU'plnci^  du  nitrate  par  l'acide  siilfuriqne,  chlorhydriqiie  ou  jrJifK- 
phoriqua  du  liquitle  de  cuUiiro. 

Vae  fois  qu'on  a  caractérisé  les  acides  mis  en  liberté  par  l'iu- 
pergillijs,  il  suffit  pour  les  doser  de  deux  titrngps  acidimélriqiu», 
l'un  avec  le  violet  de  Paris  comme  indicateur  pour  l'aoido  tninéi^H 
l'autre  avec  le  tournesol  pour  l'acidilé  totale.  -J'ai  vu  ainsi  qufl^| 
quantité  d'acide  nitrique  produite  varie  avec  la  lempt^ratiirp,  ^^| 
surface  des  vases  et  surtoutràge  et  l'êtut  de  vi^iietir  de  In  ruItitf^H 
elle  peut  atteindre  jusqu'à  0«',^0  par  lOU"  pour  24  heures.  V«^H 
■juelques  résullnls  d'expiViences  :  ^M 

Dans  les  liquides  épuisi^s  d'une  culture  sur  IMulo^  à  9i-iQ'  ^H 
avait  donné  en  10  jours  57  gr.  d'aspergîllus  sec  pour  une  suHl^H 
de  O-^Oi.  j'ai  dosé  «"".ia  d'acide  nitrique  libre  et  S»'.20  d'no^f 
citrique  (sur  6  gr.  de  ce  dernier  fourni).  Ceux  d'un»  autre  cula^| 
sur  glucose  i|ui,  k  In  même  température,  avait  donné  en  8  jod^| 
li*',35  d'asperjjillus  sec  pour  une  surface  de  Û'^.OISS,  contcnaîa^H 
â^iiO  d'acide  nitrique  et  2" ,61  d'acide  citrique  (sur  S^.QIidal^l 
dernier  fourni).  L'aspergilliis  ayant  donné  à  l'analyse  4, S  U/U  d'nzQ^H 
il  en  résulte  que,  dans  le  premier  cas,  il  en  avait  flxii  S^tôStM^H 
O",!!  provenaient  de  l'ammoniaque  qui  avait  saturé  l'acide  nitri<|^H 
mis  en  liberté  ;  dans  le  second  cas,  tout  l'asote  fixé  {0",(ii)  corn^| 
pondait  exactement  h  l'azote  de  l'ammoniaque  du  nitrate  dico^H 
posé.  Ces  résultats  indiquent  nettement  que  l'aspergitlus  s'attaquI^H 
surtout  à  l'ammoniaque  du  nitrate,  ce  dernier  sel  doit  pouvoir  4^| 
remplacé  sans  inconvénient  par  un  autre.  En  effet,  dans  les  UquM^H 
â  base  de  sulfate,  de  chlorhydrate  ou  do  phosphate  acide.  l'asp^H 
gillus  consomme  directement  l'ammoniaque  de  ces  sels  sans  qo'^H 
rencontre  d'acide  nitrique  formé  dans  les  liquides  de  culture.      ^M 

J'ai  pu  doser  dans  ces  derniers  par  100  ce,  tK'.SS  SO^H*.  0**,^H 
HCl  et  0"M  PÛ*Hï  pour  des  cultures  conduites  k  30-35'.  ^M 

A  Iroid,  l'aspergiUus  produit,  avec  le  nitrate  d'ammoniaque,  0^M 
vii-on  3  l'ois  moins  d'acide  qu'à  chaud.  ^M 

III.  Amidon.  —  L'aspergillus  qu'où  cultive  h  lu  manier»  ot^H 
neire,  en  le  laissant  sporuler,  ne  eontieiit  pas  d'umidontli.  Ta^| 
qu'il  n'est  qu'à  l'état  de  myoclium,  il  se  colore  en  brun  rou^eil^l 

(1)  Cetlv  absQDcc  d'amidon  n'est  pns  toignuni  sbsDluq.  Il  t-ulDI  -a  trlbl  ^^M 
la  sporulBlloQ  soit  relurdËe  du  fail  d'une  AraporatioD  trup  granits  do  la  U-|ii^^| 
de  itauliQ  et  par  consdquoal  de  sa  concvnlmioa,  poor  qu'un  puisKc  toaall^^Ê 
dans  l'aspergillus  la  pr««ence  de  l'amidon.  Quand  il  u'y  en  a  qu«  trte  p^Oi^H 
]  arrive  non  en  luuebaol  l'aspergillus  avfic  I«  réactif  lodt,  maiM  en  en  1tu|^^| 
UQ  fragmqat  avec  on  peu  d'eau,  purtaul  i  l'ébuilîtion  M  ajantant  âne  KOi^| 
d'acide  acétique  pour  coaguler  l'alliuiiiino.  Aprèa  rirfroidîssomniL.  qncIq^^H 
gouttes  d'eau  iodée  donnent  alors  i'iodura  bleu  d'antldoo.  ^H 
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par  riodure  iodé,  ce  qui  a  fait  penser  qu'il  pouvait  alors  contenir 
duglycogène  végétal  ou  une  matière  analogue;  quandilasporuléet 
épuisé  cette  réserve  alimentaire,  Tiode  ne  le  colore  plus  qu'en 
jaune.  Au  contraire,  Taspergillus  dont  on  a  empêché  ou  même 
seulement  retardé  la  fructification  contient  toujours  de  Tamidon 
qui  apparaît  dans  son  tissu  en  même  temps  que  l'acide  azotique  se 
montre  dans  la  liqueur  de  culture.  Cet  amidon  ne  s'y  trouve  pas 
sous  forme  de  grains  comme  chez  les  plantes  supérieures.  Quand 
on  examine  au  microscope  l'aspergillus  traité  par  l'iode,  on  ne  voit 
pas  de  granulations  bleues  dans  les  tubes  mycéliens  ou  hyphes, 
mais  ceux-ci  se  montrent  teintés  en  bleu  clair  avec  une  coloration 
plus  foncée  aux  points  où  ils  se  renflent  et  se  ramifient.  L'amidon 
imprègne  donc  ce  tissu  dont  il  fait  intimement  partie.  Si^  après 
avoir  bien  lavé  l'aspergillus,  on  le  broie  avec  de  l'eau  froide,  celle- 
ci  se  colore  à  peine  par  l'iodure  iodé,  tandis  qu'à  TébuUition  une 
partie  de  l'amidon,  qui  est  à  l'état  soluble,  se  dissout  et  le  réactif 
iodé  colore  en  bleu  intense  la  liqueur  refroidie  et  filtrée.  Mais  l'as- 
pergillus qu'on  a  épuisé  par  l'eau  bouillante  retient  encore  les  deux 
tiers  de  son  amidon  à  l'état  insoluble. 

Le  dosage  de  l'amidon  de  Taspergillus  ne  peut  guère  se  faire 
par  les  méthodes  ordinaires  à  cause  des  grandes  quantités  d'albu- 
mine et  d'hydrates  de  carbone  divers  qui  l'accompagnent.  Un  pro- 
cédé qui  m'a  donné  de  bons  résultats  consiste  à  solubiliser  cet 
amidon,  puis  à  Testimer  colorimétriquement. 

Comme  on  le  sait  par  les  recherches  de  Béchamp,  la  première 
action  des  acides  concentrés  froids  sur  l'amidon  est  de  le  rendre 
soluble.  On  mêle  donc  intimement  1  gr.  d'aspergillus  finement 
pulvérisé  avec  5  gr.  d'acide  chlorhydrique  aux  deux  tiers.  Deux 
heures  après,  on  délaie  avec  40  ou  50  parties  d'eau,  on  neutralise 
par  l'ammoniaque,  on  ajoute  un  peu  d'acide  acétique  pour  permettre 
la  coagulation  de  l'albumine  et  on  fait  bouillir  quelques  minutes. 
On  complète  ensuite  le  poids  du  mélange  à  51  gr.  et  on  le  jette 
encore  chaud  sur  un  filtre  couvert.  D'autre  part,  on  a  préparé  une 
liqueur  type  en  dissolvant  à  froid  0»',10  d'amidon  séché  à  100** 
dans  1  ce.  d'acide  chlorhydrique  aux  2/8  et  complétant  à  400  ce. 
Après  avoir  obtenu  les  deux  solutions  d'amidon,  on  en  mesure  un 
même  volume  dans  deux  tubes  à  essai  d'égal  diamètre,  on  y  verse 
une  quantité  suffisante  d'eau  iodée,  puis  on  ajoute  de  l'eau  à  la  so- 
lution d'amidon  d'aspergillus  jusqu'à  ce  que  sa  teinte  soit  celle  de 
la  solution  type,  ce  qu'il  est  facile  d'apprécier  à  moins  de  1/lOV 
On  mesure  de  nouveau  les  deux  Uquem's  et  l'on  n'a  plus  qu'à  cal- 
culer la  quantité  d'amidon  cherchée. 
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J'ai  pu  ainsi  doser  jusqu'à  4,5  0/0  d'amidon  dans  t'asperpli*5 
raycélien  nourri  à  35-10'  ovec  du  lévulose  ou  ilu  K'ucose;  av* 
l'arabinose,  il  s'en  est  produit  2,18;  avec  l'isodulcile.  4,85;  i\. 
la  luaiinile,  1,1-i-  Les  cultures  sur  y'ucose  faites  h  rroiil  dont  on 
relardé  la  sporulation  pur  une  forte  dose  de  nitrate  ifaramontaiiu 
contiennent  eueore  de  l'amidon,  mais  un  bien  tnoindro  proporiKx 
Avec  la  dulcite,  la  piniie,  la  qui5brachite  et  les  inoâil^s,  l'«8|KTfn 
lus  spurule  toujours  ot  n'élabore  de  l'aïuidoD  qu'il  Iruid.  An<ç 
glycérine  (2  0/0),  les  spores  n'ont  pu  germer  à  chaud,  tandis  'ji 
la  culture  à  froid  a  tri-s  bien  marché  et  était  riche  en  amidn: 
Avec  le  raflliiose,  il  ne  s'est  foriui^  d'amidon  ni  à  chaud  ni  à  frwJ. 

J' (goûterai  que  les  liquides  des  culture?  faites  à.  o-haud  doai 
toujours  par  le  réaclil  iodé  un  bleu  qui  tire  plus  ou  inoii 
violet;  elles  i>euvent  contenir  jusiju'à  1  p.  1000 d'amidon.  Sous 
0uence  de  l'acide  libre  de  la  liqueui'.  Rinsi  que  d'une  diustus» 
tée  par  la  mucédin^e,  une  partie  de  l'amidon  du  tissu  se  tli 
puis  ^e  transforme  en  dextrine  et  glucose,  autodigestion  qui 
pèche  ainsi  l'amidon  de  s'accumuler  dans  l'asper^illus.  J'ai 
fréquemment  dans  I00cc.de  liquide  de  culture  de  24  heures.  O"! 
de  glucose  et  0^',^^  de  dostrine  (dosés  bu  polarimêtre  et  à  U 
queur  de  Fehlin^r  avant  et  après  l'action  de  CIH  à  chaud), 
n'ni  jamais  vu  l'iode  colorer  va  bleu  le  liquide  des  cultures  faîl 
froid,  même  quand  l'aspergillus  contenait  de  l'amidon, 

L'amidon  n'ayant  été  que  rarement  signalé  chea  les  chai 
gnons  (1),  je  me  suis  appliquée  isoler  celui  de  l'nspergilli 
pu  l'obtenir  à  l'état  d'amidon  soluble  en  chauFranl  à  100* 
une  demi-lieure  l'aspergillus  bien  divisé'  avec  de  l'eau  c 
0,15  0/0  AzHO',  (îitranl  chaud,  neutralisant  par  AzH*.  prètripil 
l'amidon  dissous  par  BaO,  décomposant  le  précipité  par 
tillranl  bouillant,  concentrant  la  liqueur  eteo  prùcipili 
par  l'alcool.  L'amidon  ainsi  obtenu  de  premier  jet  a  envi 
a^^^-f  150".  En  le  redissolvanl  dans  l'eau,  repréciptlant  par 
etc.,  je  l'ai  amené  à  d^^^-j-m"  en  solution  rhaude  à  1  0/0, 
amidon  étant  tmp  peu  soluble  pourpouvoirétreubser\-éenliqi 
chaudes  plus  concentrées.  Or,  de  l'amidon  soluble  oblonu  par 
ell'alcool  m'a  donné  a^^^-t-l^*  ^°  solution  a  i  0/0  dnits  1' 
chaude  1,2). 

(1)  Voir  BuunQOKLOT  dans  Joixrn.  d»  Ph.  si  de  Cb-,  t.  S4,  3*  «éfw.  p.  \ 
Aux  qu<>l(]Uïs  ch  s  m  pi  muons  conlenanl  <l«   l'amidou  cilte   ptr  a*!   •qtas) 
il  d'ïjoulur  lu  pholwla  c»per*U  que,  dans  une  rAcanle  cxcaniiga  d 
I  j„  L'......i..«i.i..„.,^  M.  Dufbur  el  moi  ivons 
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D'autre  part,  cet  amidon  se  transforme  finalement  en  glucose 
sous  rinfluence  de  la  diastase  ou  de  Tacide  sulfurique  étendu.  Il 
est  donc  identique  à  Tamidon  des  végétaux  supérieurs. 

IV.  —  Un  autre  fait  curieux  que  j'ai  observé  au  cours  de  ces  re- 
cherches se  rapporte  à  la  racémo-inosite.  A  chaud,  l'aspergillus  la 
consomme  sans  la  dédoubler  et  la  liqueur  de  culture  reste  sans 
action  sur  la  lumière  polarisée.  A  froid,  au  contraire,  il  la  dédouble 
et  consomme  Tinosite  droite  la  première,  de  sorte  qu'au  moment 
où  la  sporulation  commence,  la  liqueur  de  culture  devient  lévo- 
gyre  et  contient  de  Tinosile  gauche. 

V. —Voilà  donc  une  mucédinée  qui,  après  avoir  absorbé  un  sel  am- 
moniacal, le  décompose,  s'en  assimile  une  partie  et  excrète  le  reste 
de  Tacide  minéral  qu'il  ne  peut  utiliser.  En  présence  de  ce  ré- 
sultat, on  peut  se  demander  si  les  végétaux  supérieurs  ne  se  com- 
portent pas  de  même  avec  les  sels  qu'ils  puisent  dans  la  terre.  A 
ces  sels^  ils  empruntent  les  bases  qu'on  rencontre  dans  leurs  sucs 
à  l'état  de  citrates,  malates,  tartrates,  etc.  ;  mais  que  sont  devenus 
les  acides  minéraux  qui  y  étaient  combinés  dans  le  sol?  Si  une 
partie  du  soufre  des  sulfates,  du  phosphore  des  phosphates  sert  à 
constituer  les  matières  albuminoïdes,  il  n'en  est  pas  de  même  du 
chlore  qui  n'entre  nullement  dans  la  molécule  des  principes  éla- 
borés par  le  végétal,  et,  quand  la  plante  absorbe  par  exemple  la 
potasse  à  l'état  de  chlorure,  comme  dans  la  camallite  ou  la  kaïnite, 
que  fait-elle  donc  du  chlore  de  ce  chlorure  ?  Or,  cette  potasse  se 
retrouve  dans  les  cendres  en  partie  à  l'état  de  phosphate,  de  sul- 
fate ou  de  chlorure,  mais  surtout  de  carbonate  de  potasse  qui  en 
forme  quelquefois  le  tiers,  carbonate  qui  provient  de  la  combustion 
de  sels  organiques  de  potasse  des  sucs  de  la  plante. 

Ce  que  j'ai  vu  de  l'aspergillus  me  porte  ainsi  à  croire  que  les 
plantes  supérieures  doivent  également  se  débarrasser  des  acides 
minéraux  qui  leur  sont  inutiles  et  que  l'excrétion  acide,  qui  a  été 
reconnue  à  leurs  radicelles,  pourrait  bien  être  due  à  ces  acides,  soit 
libres,  soit  peut-être  combinés  à  des  matières  organi({ues.  C'est  là 
une  hypothèse  que  je  me  propose  de  vérifier. 

H""  195.  —  Recherches  sur  les  champignons  ;  par  H.  C.  TANRET. 

Mon  étude  sur  la  végétation  de  l'aspergillus  niger  m'a  naturelle- 
ment amené  à  rechercher  si  la  membrane  cellulaire  qui  constitue  le 

concentration  de  i9  0/0  (p  =7«',35,  V  =  43'«,  «  =  34%  7  =  1);  cette  solution 
ramenée  par  addition  d'eau  à  2  0/0  d'amidon  donnait  pour  celui-ci  a^  =  -|-  IV^O*, 
et  à  10/0  a  =4-185*.  Ceai  un  décroissement  de  pouvoir  rotatoire  avec  la  dilu- 
tion qui  ne  me  paraft  pas  encore  avoir  été  signalé  pour  Tamidon  soluble. 


y 


mainionani,  (jraco  aux  travaux  ne  iruson  fit  ci  «if 
que  collo  fongiiu*  eonlionl  dr  la  chilinp  ou  un  r 
d'après    Gilson  (8),   un    certain    noml>re  île   rliai 
rpuisés  laisseraient  m<*ino  un  résidu  constitué  pa 
pure. 

J'ai  analysé  la  fonfrine  d'aspergillus  :  elle  iifa  d( 
carbone  et  d'azote  ((ue  la  chitine.  Kn  la  cliaufTanl 
Tacide  chlorhydrique  fumant  ou  à  170**  avec  de  hi 
tique,  j'ai  bien  obtenu  du  chlorhydrate  de  frlucosj 
chilosane,  mais  en  moindre  proportion  (pi'aver  un  i 
chitine  d'articulés.  D'après  ses  produits  de  déiioi 
fonj^ine  contenait  bien  th»  la  chitine,  mais  ce  nVtail 
tine  pure. 

En  reprenant  la  fon«rine  d'aspergillus  par  de  la 
1,5  0  0.  j*ai  vu  (prime  partie  se  dissolvait,  puis  i 
cette  solution,  il  s'y  tonnait  un  précipité  <^t'>latineu: 
dernier  traitement  par  Tacid*»  sulturiqin'  él«Midu  ai 
soumis  le  produit,  avait  donc  rendu  soluble  dans  la 
cipe  (pii  ne  Ty  était  pas  auparavant.  Grâce  a  ci'tle  a< 
on  dédoid)le  ainsi  la  fon^rme  en  deux  parties,  l'u 
l'autre  soluble  dans  la  soudt».  Je  les  étudi(Tai  succ»v 

Produit  iiisnhiJth.  —  1/asper^illiis  bi«»n   divisé 
par  TtsMU  ammoniat'ah'  et  l'alcool  bouillant,  a  été  nii* 
sirurs  jours  dans  une  solution  de  soude  a  Ti  0  0«  pui: 
Ï2  heures  à  HHW  nv.»r  di*  l'acide  sulfiu'ique  a  l,5H  ( 
lavé,  on  Ta  fait  miii*ér«T  de  nouveau  pendant  2  jour 
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ponaiNB 
arant  NaOH. 

roNcme 
apr^s  NaOH. 

CHITINB. 

c 

45.38 
6.83 

43.69 
4.10 

46.28 
6.63 

40.79 
6.30 

45.16à46.80 
6.18      6.96 

n              M 

6.32      7.00 

H 

0 

Al 

Le  produit  insoluble  dans  la  soude  a  donc  la  composition  de  la 
chitine.  En  présence  de  ces  résultats,  j'ai  préparé  la  fongine  de 
8  autres  champignons  très  différents  :  claviceps  purpurea  (ergot 
de  seigle),  boletus  eduUs  (cèpe),  polyporus  offlcinalis  (agaric 
blanc).  Puis  le  produit  a  été  traité  par  la  soude  après  le  dernier 
épuisement  de  10  heures  au  bain-marie  bouillant  avec  Facide  sul- 
furique  étendu.  L*azote  a  été  dosé  par  la  méthode  de  Dumas-Dupré, 
avant  et  après  le  traitement  à  la  soude. 


CLATICSrS. 

POLYPOROS. 

BOLKTUS. 

ASPBlGILLOft. 

Ai  sTaot 

4.S0 
7.42 

1.78 
3.35 

Il 

5.9 

4.10 

6.30 

Ax  iDrèf •. 

Les  produits  chauffés  avec  CIH  donnaient  du  chlorhydrate  de 
glucosamine  et  avec  KOH  de  la  chitosane  ;  ils  contenaient  donc 
de  la  chitine,  mais  dans  quelle  proportion?  Pour  le  savoir,  on  a 
chauffé  4  gr.  de  chacun  d'eux  en  matras  scellé  pendant  80  minutes 
avec  20  grammes  de  CIH  fumant,  et  dans  deux  autres  avec  la 
même  quantité  d'acide,  4  gr.  de  chitine  de  crabes  et  2  gr.  de  chlor- 
hydrate de  glucosamine.  Au  bout  de  ^  jours  on  a  recueilli  à  la 
trompe  les  cristaux  qui  s'étaient  déposés  dans  chaque  matras  avec 
plus  ou  moins  d'une  matière  noire  ;  après  lavage  à  l'alcool,  on  les 
a  séchés  à  l'air,  puis  épuisés  par  l'eau.  Dans  la  solution  incolore, 
on  a  dosé  au  polarimèlre  le  chlorhydrate  de  glucosamine  en  pre- 
nant (x^=z-\-12''fb.  Dans  le  matras  témoin  ne  contenant  que  GIH  et 
du  chlorhydrate  de  glurosamine,  il  ne  s'était  déposé  d'une  eau- 
mère  assez  colorée  que  1^%33  de  sel,  et  0«',67  étaient  restés  dissous 
ou  partiellement  décomposés  ;  on  a  donc  ajouté  0^',67  à  chaque 
poids  de  chlorhydrate  de  glucosamine  obtenu. 

Voici  les  quantités  de  chlorhydrate  de  glucosamine  et  de  produit 
noir  insoluble  qui  ont  été  trouvées  : 
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L'aspergillus  fîeul  avait  donc  (oiirai  de  Is  chiline  pun,  tadii 
que  les  autres  produits  en  contenaient  moins  de  50  0,0.  Lj  rtiiliM    I 
entre  pour  15  0/0  dans  la  composition  de  l'aspergillus. 

J'ajouterai  que  je  n'ai  pu  déceler  de  chitine  dans  la  levmdt 
bière  {sacchavomyces  cererisiœ).  1 ,500  gr.  de  levure  fraicte,  rrfN<p- 
sentant  S75  gr.de  matière  sèche,  n'ont  laiss«',  aprt^  Irail^isralpff 
l'alcool,  l'éther,  la  soude,  l'acide  et  la  soude,  que  iP'.tâ  Svm 
matière  contenant  4,24  0/0  d'nzote. 

Produit  soluble  dans  la  soude.  Fougose.  —  Pour  obtenir  o»  pro- 
duit avec  l'aspergillus.  la  levure  et  l'ergot,  on  précipite  par  un  ariilr 
la  solution  sodique  dans  laquelle  on  les  a  fait  macérer  aprèf  Irar 
traitement  à  chaud  par  l'acide  sulfurique  à  1,5  0,0.  On  jetlrMr 
des  filtres  sans  plis,  on  lave  les  précipités  et  on  les  sêrbr  «r 
des  assiettes. 

Avec  le  cèpe  et  l'agaric  blanc,  le  procédé  doit  être  un  pra  no- 
dillé.  Comme  pour  les  premiers  le  précipilé  lait  gelée  avtr  r«aii. 
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0,11  0/0  pour  ceux  qui  avaient  été  lavés  à  l'eau  et  à  2,3  0/0  pour 
ceux  qui  Tavaient  été  à  l*alcool. 


6ILL0S. 
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SAcoiiao- 

MTCSS  *. 

POLTPOIOS. 

CLLCCLi 

pour 

CILCOUE 

pour 
C"H"0". 

c 

44.34 
6.77 

48.49 
0.40 

44.37 
6.49 
48.90 
0.S4«i1 

44.48 
6.79 
48.43 
0.30à0.78 

44.45 
6.75 

48.38 
0.42 

44.44 

6.18 

49.38 

» 

44.17 

6.75 

49.08 

w 

H 

0 

Al.... 

*  Le  prodoit  antijsé  avtit  éti  réfrénéré  de  son  acétine. 

*  Le  produit  retiré  de  la  levare  de  bière,  qo^oo  a  improprement  appelé  cellilosc  (car 
il  ne  donne  pas  les  réactions  de  la  eeilttlose),  derient  ainsi  une  f  mçose.  Schlossberger 
avait  troQTé  à  cette  eeUalose  non  modillée  par  les  acides  la  composition  soiTante,  dé- 
doetion  faite  de  la  cendre  s^életant  à  0,1  :  C  4^i.9;  H  6.7;  Az  0.5;  0  47.9. 

Tous  ces  corps  ont  donné  à  Tanalyse  de  Tazote  que  j'attribue  à 
quelque  impureté,  une  matière  albuminoïde  sans  doute  que  n'aura 
pu  enlever  le  traitement  pai*  la  soude  qui  précède  celui  par  l'acide. 
En  effet,  en  fractionnant  les  traitements  de  la  levure  par  l'acide  et 
là  soude,  j'ai  trouvé  0,78  0/0  d'azote  dans  le  premier  et  0,30  dans 
le  troisième. 

Ces  hydrates  de  carbone  ne  se  dissolvent  pas  dans  la  liqueur  de 
Schweitzer  ;  et  quand  on  les  traite  par  Tacide  siilfurique  à  90  0/0, 
puis  par  l'eau  et  l'iode,  ou  mieux  par  le  chlorure  de  zinc  et  l'iode, 
ils  ne  donnent  pas  de  coloration  bleue,  comme  le  fait  la  cellulose 
dans  les  mêmes  conditions,  même  celle  qui  a  été  rendue  soluble 
dans  les  alcalis  par  l'action  à  haute  température  de  l'acide  sulfu- 
rique  étendu. 

Mais,  comme  la  cellulose,  ils  ne  donnent  par  hydratation  que  du 
glucose  ordinaire.  Les  acides  ne  les  hydrolysent  que  difficilement  ; 
mais  si  on  les  traite  à  froid  par  5  fois  leur  poids  d'acide  sulfurique 
à  90  0/0,  ils  se  dissolvent  en  quelques  heures  en  donnant  une 
liqueur  rouge  violacé  foncé  qui,  étendue  d'eau,  dépose  des  flocons 
d'une  matière  noirâtre  (i).  On  a  saturé  par  CO^Ca,  passé  à  la 
trompe,  puis,  après  addition  de  2  0/0  de  SOH*,  chauffé  la  liqueur 
au  bain-marie  bouillant  en  prenant  de  temps  en  temps  les  pouvoirs 
réducteur  et  rotatoire  du  sucre  formé.  Au  bout  de  12  heures,  l'hy- 


(1)  Cette  matière  paraît  consiituer  Timpureté  des  corps  étudiés  ;  elle  a  donné 
&  Tanalyse  8.87  0/0  d'Az.  La  fongose  de  la  levure  précipitée  la  première  et 
contenant  0.78  0/0  d'Az  en  a  laissé  déposer  par  gramme  0f,075,  entraînant 
ainsi  la  mijeare  partie  de  l'azote. 


Après  avoir  laissii  refroidir,  on  a  ajouté  une  praod 
el  lu  masse  s'est  contracti-e  sous  forme  d'épaù 
élastiques  très  légères.  Dans  uue  autre  éthéri&cal 
150°,  les  fongoses  6e  sont  lentement  dissoutes 
solution  très  épaisse.  Après  4  h.  30  de  chauffe,  oo  : 
et  traité  par  l'eau  ;  les  acétines  précipitées  avaient 
que  les  précédentes. 

Ces  acétines  sont  saponifiées  avec  la  plus  grand 
alcalis  étendus  dans  lesquels  elles  se  dissolvent  k 
lyse  au  moyen  de  liqueurs  titrées  est  ainsi  des  pi 
éthers  obtenus  à  135-140°  ont  donné  par  saponifl 
l'aspiTgilIus  et  de  l'ergol,  47,55  0/0  d'acide  ac^tit 
levure,  48,&4,  et  celui  de  l'agaric  blanc,  55.  La  fui 
diacétique  C<H«0''(Gm*0«)«  exiseant  48,77  0/0  d'» 
celle  d'un  éllier  triacélique  C"H*0«(C«H»0«f*,  «4, 
premiers  éthors  obtenus  étaient  donc  diacétiques. 

Les  éthers  préparés  à  145-150*  étaient  triacétiqu 
riflcation  de  celui  de  l'aganc  était  seule  compté 
donné  62, SI  0/0  d'acide  acétique,  et  ceux  de  l'asper 
(fot,  lU)  0/0.  On  sait  que  Schùtzenbcrger  a  obtenu  i 
un  étluT  triiicétique. 

(■^■s  l'thers  sont  insolubles  dans  l'eau  et  l'alcool; 
se  soutient  beaucoup  dans  le  eblorofonne  qui  n'e 
peu,  mais  l'éttier  triacélique  de  l'agaric  blanc  s'y 
nant  une  liqueur  très  épaisse.  Ils  sont  solubles  dans 
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qui,  lavés  modérément  à  Talcool,  restent  encore  solubles  dans  Teau 
après  leur  dessiccation  ;  mais  si  les  lavages  sont  longtemps  con- 
tinués, l'alcool  les  décompose  partiellement  et  l'eau  ne  fait  plus 
que  les  gonfler  en  en  dissolvant  à  peine.  Les  sels  ainsi  obtenus 
avec  la  soude  caustique  et  solubles  dans  l'eau  répondent  à  la  for- 
mule (C«H*o05)3NaOH  (trouvé  NaOH  :  7,24  0/0  avec  l'ergot; 
8,89  avec  l'agaric  ;  7,80  avec  la  levure  ;  7,4  avec  l'aspergillus  ;  cal- 
culé 7,62^. 

Le  sel  sodique  de  la  fongose  de  Taspergillus,  lavé  à  fond  à  l'alcool 
absolu,  ne  retenait  plus  que  4  0/0  NaOH,  ce  qui  correspond  exac- 
tement à  la  formule  (C®H*^0^)®NaOH.  La  fongose  aurait  ainsi  un 
poids  moléculaire  au  moins  égal  à  celui  qui  correspondrait  à  la 
formule  (C«H*o05)«. 

£n  dissolvant  les  fongoses  dans  une  solution  de  potasse  caus- 
tique titrée,  puis  neutralisant  par  l'acide  sulfurique,  j'ai  vu  que 
leur  acidité  correspondait  pour  1  gr.  à  0»',0075  SO*H*. 

Les  sels  solubles  de  la  fongose  d'aspergillus  sont  dextrogyres  : 
a^  =  +  25*.  Un  excès  d'alcali  fait  baisser  et  même  disparaître  la  ro- 
tation, mais  celle-ci  reparait  par  une  addition  ménagée  d'acide.    . 

Les  fongoses  sont  insolubles  dans  l'ammoniaque. 

En  résumé,  après  un  traitement  de  l'aspergillus  niger  par  l'eau, 
l'alcool,  l'éther,  la  soude  caustique  froide  et  l'acide  sulfurique 
étendu,  on  obtient  un  résidu  qui  contient  de  la  chitine  associée  à 
un  hydrate  de  carbone,  une  fongose  que  l'action  prolongée  de 
l'acide  sulfurique  ou  de  l'acide  chlorhydrique  étendus  et  chauds 
rend  soluble  dans  les  alcalis  caustiques.  Cette  fongose  ou  une  autre 
voisine  a  été  retrouvée  dans  la  levure,  l'ergot  de  seigle,  l'agaric 
blanc  et  le  cèpe,  champignons  assez  différents  pour  qu'on  puisse 
admettre  provisoirement  son  existence  dans  tous  les  champignons. 
Quant  à  la  chitine  observée  déjà  par  Gilson  etWinterstein  dans  de 
très  nombreux  champignons,  elle  n'existe  pas  dans  la  levure,  ce 
qui  fait  des  saccbaromyces  une  classe  bien  à  part. 
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Relation  entre  la  polymérisation  des  corps  liquides  et  leur 
pouvoir  dissociant  sur  les  électrolytes  ;  Paul  DUTOIT  et  H"*"  E. 
ASTON  (C.  /?.,  t.  125,  p.  240;  26,7.97).  —  On  sait  que  les  corps 
hydroxylés,  eau,  alcools  et  acides  de  la  série  grasse,  acide  ni* 


J: 


capillaires  et  certaioes  de  leurs  propriétés  d^igoen 
être  polyméri&és.  Les  solutions  deâ  l'k'ctrolyles  s 
étudiées  a  cet  effet  :  acides  benKoï'jue,  salicyliqu 
acétique,  sulfocyanates  de  potassium,  d'ammoniun 
lithium,  de  sodium,  HgCI*,  AgAzO»,  NaBr,  CdBi 
n'est  pas  nécessaire  que  le  dissolvant  âoit  un  oorp 
même  oxygéné  (propionitrile). 

Sur  1m  poids  atomiques  ds  l'atote,  dn  chlon 
A.  LEDDC  (C.  /?.,  t.  13S,  p.  :£»9;  £.8.97).  —  L'a 
poids  atomiques  suivants  : 

0  =  16  (beae)  ;      Ai  =  14.oœ  ;      H  =  1  .C 
a  =  35.«0;      AK=l(n.916. 

Sar  l'éthor  anisOTl-acétyl-acétiqna  et  mi 
SCHOONJAlfS  [fiu//.  do  FAcad.  royale  de  Belgiipit 
p.  810-820).  —  L'auteur  a  appliqué  la  méthode  d 
fixer  l'anisoyle  sur  l'éther  acétyl-acétique  ;  il  n  < 
le  produit  par  raiiimoniaque  et  obtenu  l'éther  a 
(Éb.  UO-142'  sous  10—). 

Ce  dernier  composé  a^t  sur  l'hydrozy lamine  (( 
distillant  il  reste  comme  résidu  des  aiguilles  fus.  ' 
dore  comme  l'acide  déliydroanisoylacélique  (réacii 
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MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIIIQUE. 


H"*  196.  —  HoaTellas  expériences  sar  la  liquéfaction  dn  fluor  ; 

par  MM.  HOISSAN  et  J.  DEWAR. 

Dans  un  premier  mémoire  nous  avons  démontré  qu'il  était 
possible  de  liquéfier  le  gaz  fluor  (1).  Nous  indiquerons  dans  ce 
travail  quelques  expériences  nouvelles  sur  ce  sujet. 

Liquéfaction  du  fluor.  —  Nos  derniers  essais  de  liquéfaction  ont 
été  poursuivis  au  moyen  d'un  appareil  semblable  à  celui  que  nous 
avons  décrit  précédemment,  c'est-à-dire  lormé  d'un  réservoir  de 
verre  soudé  à  un  tube  de  platine  et  en  contenant  un  autre  plus 
petit  à  l'intérieur;  seulement  chacun  de  ces  tubes  de  platine  por- 
tait un  robinet  à  vis  de  telle  sorte  qu'il  était  facile  à  un  moment 
donné  d'éviter  la  communication,  soit  avec  Tair  atmosphérique, 
soit  avec  le  courant  de  fluor.  Ce  petit  appareil  était  disposé  dans  un 
récipient  de  verre  à  double  paroi  de  forme  cylindrique,  et  conte- 
nant Fair  liquide.  Ce  récipient  était  en  communication  avec  une 
pompe  à  vide  d'une  part,  et  avec  un  manomètre  d'autre  part. 

Dans  une  série  d'essais  préliminaires,  on  avait  déterminé  exac- 
tement les  températures  d'ébullilion  de  l'oxygène  liquide  aux  pres- 
sions indi(|uées  par  le  tube  manométrique. 

Dans  nos  expériences  précédentes,  nous  avions  établi  que  le  fluor 
ne  se  liquéfiait  pas  à  la  température  d'ébullition  de  l'oxygène  à  la 
pression  atmosphérique. 

Nous  avons  reconnu  aujourd'hui  qu'en  répétant  la  même  expé- 
rience, avec  de  l'air  liquide  récemment  préparé,  le  fluor  se  liqué- 
fiait aussitôt  (|ue  ce  liquide  entrait  en  ébullition  à  la  pression  ordi- 
naire. 

Nous  avons  répété  notre  ancienne  expérience,  avec  l'oxygène 

(1)  H.  MoitiSAN  et  J.  Dewar,  Sur  la  liquéfaction  du  fluor  (C  /?.,  t.  i24, 
p.  120S). 

800.  GHiM.,  s*  8ÉR.,  T.  XVII,  1891.  —  Mémoiret.  59 


é 
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^^  liquide  qui  servait  de  substance  rrfri«;é paille.  Dan 

f  on  atteint  la  température  de  —  "HO".  Le  fluor 

^5      •  traee  de  solidification;  il  a  conservé  une  mobilité 

^  Pour  compléter  cette  expérience,  il  eut  fiiUu  prc 

'  ^  rapide  du  fluor  liquide  ainsi  obtenu;  nous  espéro 

^      »  des  recherches  ultérieures. 

-^     î  Lorsque  Ton  a  rt»pélé  plusieurs  fois  cet  es-^i. 

léger  accident,  à  l'un  de  nos  (nHits  appareds  contei 

atmosphérique  esl  rentré  jusque  dans  Tanipoule  * 

>  s*est  immédiatement  liquéllé,  et  en  peu  ifinstanls  ii 

f  deux  Couches  hipiides  supi*rpo>i*es  :  la  couche  ; 

*  lore.  était  formée  d*air  liquide,  et  la  couche  infér 
^  pâle,  était  du  fluor. 

Dans  une  autre  exjwrience.  afin  d*étre  bien  cer 
rentrée  d'air,  le  fluor  a  été  amené,  à  Tétai  liquid 

*  de  verre,  puis  l'extrémité  du  tube  dr  verre  a  clé 
^  la  lampe.  Ce  tube  scellé,  contenant  le  fluor  liquid 

temps  à  la  lemjH'Talure  de  —  il(h*  lébullition  rapi 

*  quantité  d'air  atmosphérique  liquide»  n'a  pas  doni 
^  solide. 
'  liensite  du  Aaor  liquide.  —  Pour  délerniintT  h 

liquide,  nous  avons  mis  en  contact  aviv  cr  corps 
bre  de  substances  «iont  les  densités  étaient  ex«i 
Kn  choisissant  *ies  >ubst^uiC('S  dont  les  densités  se 
les  unes  des  aut^e^.  il  e-:  facile  de  voir  celles  qui 
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niuin  n*a  pas  été  attaqué.  On  a  répété  la  même  expérience  avec  un 
fragment  d'ébonite  (D.  =  1,15),  de  caoutchouc  (D.  =  0,99),  de  bois 
(D.  =  0,96),  d'ambre  (D.  =  1,14)  et  d'oxalate  de  méthyle  (D.= 
1,15).  Il  est  important,  dans  ces  expériences,  que  les  diverses  subs- 
tances que  nous  venons  d'indiquer  soient  maintenues  un  certain 
temps  à  la  température  de  —  200°. 

Dans  un  de  nos  essais,  un  fragment  de  caoutchouc,  ayant  été 
insuffisamment  refroidi,  a  pris  feu  à  la  surface  liquide  et  a  brûlé 
complètement  avec  un  vif  éclat,  sans  produire  aucun  dépôt  de  car- 
bone (1). 

Voici  comment  Texpérience  a  été  conduite  :  Dans  un  tube  de 
verre,  fermé  à  Tune  de  ses  extrémités  et  dont  la  partie  inférieure  a 
été  légèrement  étirée,  on  a  placé  des  fragments  des  cinq  subs- 
tances indiquées  ci-dessus.  Le  tube  a  été  plongé  ensuite  au  tiers  de 
sa  hauteur  dans  l'air  liquide  bouillant  sous  une  pression  de  25  cen- 
timètres de  mercure.  Lorsque  le  tout  a  été  porté  à  une  température 
voisine  de  —  200**,  on  a  fait  arriver  lentement  le  courant  de  fluor 
gazeux.  Ce  dernier  n'a  pas  tardé  à  se  liquéfier,  et  l'on  a  vu  le  bois, 
le  caoutchouc  et  l'ébonite  nager  nettement  à  la  surface  du  liquide 
jaune  pâle.  Au  contraire,  Toxalale  de  méthyle  est  resté  constam- 
ment au  fond,  tandis  que  l'ambre  montait  et  descendait  au  milieu 
du  liquide  paraissant  avoir  la  même  densité  que  lui.  L'appareil  a 
été  agité  plusieurs  fois,  on  a  augmenté  la  quantité  de  fluor  liquide, 
les  résultats  ont  toujours  été  les  mômes. 

Nous  pouvons  conclure  de  cette  expérience  que  la  densité  du 
fluor  liquide  est  très  voisine  de  1,14. 

Un  autre  point  qui  nous  semble  intéressant  est  le  suivant  : 

Le  petit  fragment  d'ambre  qui  nageait  au  milieu  du  fluor  ne  se 
distinguait  plus  du  liquide  qu'avec  beaucoup  de  difficultés.  Ce  qui 
semble  indiquer  pour  le  fluor  liquide  un  indice  de  réfraction  très 
voisin  de  celui  des  corps  solides. 

Dans  une  autre  expérience,  .nous  avons  liquéfié  du  fluor  dans  un 
tube  de  verre  gradué  au  préalable.  On  a  alors  scellé  le  tube,  qui 
avait  été  pesé  avant  l'expérience,  et  on  l'a  abandonné  à  lui-même 
dans  un  vase  rempli  d'air  liquide  à  la  pression  ordinaire.  Une  heure 
et  demie  après,  le  tube  plongeant  encore  de  un  centimètre  dans  l'air 
liquide,  le  liquide  n'avait  pas  changé  d'aspect.  Mais  peu  de  temps 
après  que  l'air  liquide  se  fut  évaporé,  une  violente  détonation  s'est 

(1)  Le  morceau  de  caoutchouc  se  déplace  à  la  surface  du  fluor  liquide  comme 
un  morceau  de  sodium  sur  l'eau  eu  produisant  une  lumière  d'une  grande 
intensité. 
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produite  et  le  tube  scellé  et  le  récipient  à  double  parroi  qui  le  coq- 
tenait  ont  été  brisés  et  réduits  en  poussière.  Ce  tube  scellé  nous  a 
démontré  que  le  fluor  liquide  fournissait  de  — 187"  à  —  210*  une 
diminution  de  volume  de  1/14. 

Spectre  cP absorption.  —  On  a  examiné  au  spectroscope  diffé- 
rents échantillons  de  fluor  liquide,  sur  une  épaisseur  d'environ  un 
centimètre,  soit  au  moyen  de  tubes  scellés,  soit  au  moyen  de  notre 
petit  appareil  à  condensation.  Nous  n'avons  jamais  observé  de  ban- 
des d'absorption. 

Magnétisme.  —  Le  fluor  liquide,  placé  entre  les  pôles  d'un  élec- 
tro-aimant puissant,  ne  présente  aucun  phénomème  magnétique. 
Ces  expériences  ont  été  d'autant  plus  nettes  que  nous  les  avons 
faites  comparativement  avec  de  l'oxygène  liquide,  ainsi  que  les  pré- 
cédentes. Elles  ont  été  répétées  plusieurs  fois. 

Capillarité.  —  La  constante  capillaire  du  fluor  est  plus  faible 
que  celle  de  l'oxygène  liquide.  Un  tube  capillaire  plongé  compara- 
tivement dans  le  fluor,  dans  Toxygène,  dans  Talcool  et  dans  1  eau. 
nous  a  donné  les  chiffres  suivants  : 


mm 


Hauteur  du  fluor  liquide 3,55 

—  de  Toxygèiie  liquide 5 

—  de  1  alcool 14 

—  de  l'eau 2i 

Action  de  quelqut's  corps  sur  le  fltior  liquide. 

Hydrogène.  —  Du  fluor  liquide,  maintenu  dans  un  tube  de 
verre,  a  été  fortement  refroidi  par  de  Tair  li(iuide  amené  à  l'ébul- 
lition  sous  une  faible  pression.  On  a  fait  arriver  alors  à  la  surface 
du  liquide  jaune  au  moyen  d'un  ajutage  de  platine  un  courant  lent 
de  gaz  hydrogène.  Il  y  a  eu  combinaison  immédiate  avec  produc- 
tion d'une  flamme  qui  a  illuminé  le  tube.  L'expérience  a  été  répétée 
en  faisant  tremper  l'ajutage  de  platine,  au  milieu  du  fluor  liquide. 
A  cette  température  de  —  210**,  la  combinaison  complète  se  pro- 
duit encore  avec  un  grand  dégagement  de  chaleur  et  de  lumière. 

Essence  de  térébenthine.  —  L'essence  de  térébenthine,  con- 
gelée et  refroidie  à  —  210**,  est  attaquée  par  le  fluor  licfuide. 

Pour  réaliser  cette  expérience,  on  a  placé  une  petite  quantité 
d'essence  de  térébenthine  au  fond  d'un  tube  de  verre  entouré  d'air 
liquide  en  pleine  ébullition.  Aussitôt  qu'une  petite  quantité  de  fluur 
s'est  liquéflée  à  la  surface  du  carbure,  la  combinaison  se  produit 
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avec  un  grand  dégagement  de  lumière,  explosion  et  dépôtde  char- 
bon. 

Après  chaque  explosion,  le  courant  de  gaz  fluor,  continuant  à 
arriver  lentement,  une  nouvelle  quantité  de  fluor  liquide  se  pro- 
duisait et  les  détonations  se  succédaient  à  des  intervalles  de  six  à 
sept  minutes.  Finalement,  après  un  intervalle  un  peu  plus  long  de 
neuf  minutes,  la  quantité  de  fluor  liquéfié  a  été  suffisante  pour 
produire  au  moment  de  la  réaction  l'explosion  de  l'appareil  (1). 

Oxygène,  —  L'action  de  Toxygène  liquide  a  été  étudiée  avec 
beaucoup  de  soins  parce  que  nous  avions  remarqué,  dès  nos  pre- 
mières recherches,  qu*en  faisant  passer  un  courant  de  fluor  dans 
l'oxygène  liquide  on  obtenait  un  corps  détonnant. 

Si  Ton  fait  arriver  dans  un  tube  de  verre  le  courant  du  fluor  à 
la  surface  de  Toxygène  liquide,  le  fluor  se  dissout  en  toutes  propor- 
tions, en  donnant  une  coloration  jaune,  formant  une  teinte  dé- 
gradée de  la  partie  supérieure  du  liquide  à  la  partie  inférieure.  Le 
fonds  du  tube  est  à  peine  coloré.  Si,  au  contraire,  on  fait  arriver  le 
fluor  gazeux  au  fond  de  l'oxygène  liquide,  la  couche  jaune  se  pro- 
duit à  la  partie  inférieure  et  se  diffuse  lentement  dans  le  liquide 
supérieur. 

Ce  phénomène  lient  à  ce  que  les  densités  du  fluor  et  de  l'oxygène 
liquides  sont  très  voisines. 

Lorsque  Ton  a  obtenu  un  semblable  mélange  d'oxygène  et  de 
fluor  liquides,  si  on  laisse  la  température  s'élever  lentement,  l'oxy- 
gène s'évapore  le  premier. 

Le  liquide  se  concentre  de  plus  en  plus  en  fluor,  puis  ce  dernier 
entre  en  ébuUition  à  son  tour.  En  efîet,  au  début  de  cette  ébulli- 
tion,  le  gaz,  qui  se  dégage,  rallume  une  allumette,  ne  présentant 
plus  qu'un  point  en  ignilion  et  ne  porte  pas  le  noir  de  fumée  ou  le 
silicium  à  l'incandescence.  Au  contraire,  le  gaz  qui  se  dégage  à  la 
fin  de  l'expérience  enflamme  instantanément  ces  deux  corps.  Lors- 
que l'ampoule  de  verre  est  complètement  vide  et  lorsque  sa  tem- 
pérature continue  à  s'élever,  on  perçoit  tout  à  coup  un  dégage- 
ment brusque  de  chaleur  et  le  verre  se  dépolit  intérieurement. 
Celte  élévation  de  température  provient  de  l'attaque  du  verre  par 
le  fluor  gazeux  qui  se  trouvait  à  son  contact. 

11  ne  s'est  produit,  dans  cette  expérience,  en  employant  de  l'oxy- 
gène bien  flltré  et  bien  sec  aucun  précipité.  Si,  au  contraire,  nous 
prenons  de  l'oxygène  qui  soit  resté  plusieurs  heures  au  contact  de 

(1)  Dans  plusieurs  de  nos  expériences,  nous  avons  laissé  tomber  par  mé- 
garde  du  fluor  liquide  sur  le  parquet,  le  bois  s'est  enflammé  aussitôt. 
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Tair,  le  corps  détonnant  dont  nous  avons  parlé  dans  notre  précé- 
dente communication,  se  produit  avec  une  grande  facilité. 

Dans  un  de  nos  essais,  où  nous  avons  cherché  à  produire  une 
notable  quantité  de  ce  corps,  nous  avons  eu  une  explosion 
violente  qui  a  brisé  le  vase  de  verre  dans  lequel  se  faisait  Texpé- 
rience. 

En  somme,  le  composé  détonnant  qui  s'est  produit  par  Taction 
du  fluor  sur  l'oxygène  humide,  semble  être  un  hydrate  de  fluor 
décomposable  avec  détonation  par  une  simple  élévation  de  tempé- 
rature. 

Eau.  —  On  a  congelé  et  refroidi  à  —  210*  une  petite  quantité 
d*eau  au  fond  d'un  tube  de  verre.  Le  fluor  liquide  a  formé  à  lasu^ 
face  de  la  glace  une  couche  mobile  qui  n'a  pas  réagi  et  qui  s'est 
évaporée  ensuite  par  élévation  de  température. 

Mercure,  —  On  a  solidifié  au  fond  d'un  tube  de  verre  un  glo- 
bule do  mercure  dont  la  surface  était  très  brillante. 

Le  fluor  liquide  a  entouré  le  corps  simple  sans  lui  faire  perdre 
son  aspect  et  son  poli.  En  laissant  la  température  remonter  jus- 
qu'à — 187*>,  le  fluor  est  entré  en  ébullition,  le  Hquide  a  complète- 
ment disparu  et  l'attaque  du  métal  par  le  gaz  fluor  qui  l'entourait 
ne  s'est  produite  que  quand  l'appareil  est  revenu  à  une  température 
voisine  de  celle  du  laboratoire. 

Conclusions.  —  Le  fluor  se  liquéfie  avec  facilité  lorsqu'on  le 
maintient  dans  l'air  liquide  ;  son  point  d'ébullition  est  de —  170*. 
Il  est  soluble  dans  toutes  proportions  dans  l'oxygène  et  dans  Tair 
liquide.  Il  n'est  pas  solidifié  à  —  210*».  Sa  densité  est  de  1,14,  sa 
capillarité  est  moindre  que  celle  de  l'oxygène  liquide,  il  n'a  point  de 
spectre  d'absorption,  il  n'est  point  magnétique. 

Enfin  à  —  210*,  il  n'a  pas  d'action  sur  l'oxygène  sec,  Teau  et  le 
mercure,  mais  il  réagit  encore  avec  incandescence  sur  l'hydrogène 
et  l'essence  de  térébenthine. 

N""  197.  —  Acides  chromosulfochromiques.  Chromosalfo- 
chromates  alcalins  ;  par  H.  A.  RECOURA. 

Dans  des  mémoires  antérieurs  (DuIL,  t.  9,  p.  586),  j'ai  démontré 
que  le  sulfate  vert  de  chrome  Cr«.3S0*,  corps  isomère  du  sulfate 
violet,  mais  qui  n*est  ni  un  sulfate,  ni  un  sel  de  chrome,  possède 
une  grande  activité  de  combinaison,  et  qu'en  particulier  il  se  com- 
bine très  facilement  avec  l'acide  sulfurique  ou  les  sulfates  métal- 
liques, en  donnant  naissance  à  des  composés  complexes  que  j'ai 
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appelés  les  acides  chromosulfnrûjuos  et  les  chromosuHates  m^^.- 
talliques. 

Acide  chromosulfurique  bibasiqiie  : 

Gr23SO*  +  80^2  =  [Cr24SO*]H2, 

Acide  chromodisulfurique  tétrabasiqiie  : 

Gr»3S0*  +  2SO*H2  =  IGi-^BSO^lH*, 
Acide  chromotrisulfurique  hexabasique  : 

Gr^âSO*  +  âS0'*H2  =  [Gi-26S041H«. 

Dans  ces  acides  et  dans  leurs  sels,  tout  Tacide  sulfurique  et 
rhydrate  de  chrome  sont  dissimulés  à  la  plupart  de  leurs  réactifs 
ordinaires,  c'est-à-dire  engages  dans  un  radical,  et  on  doit,  ainsi 
que  je  Tai  montré,  les  considérer  comme  des  acides  à  radical 
complexe,  comme  Facide  ferrocyanhydrique. 

Je  vais  décrire  dans  ce  mémoire  des  composés  analogues  qu*on 
obtient  par  la  combinaison  du  sulfate  vert  de  chrome,  non  plus 
avec  l'acide  sulfurique  et  les  sulfates,  mais  avec  V acide  chromiqiie 
et  les  chromâtes.  Ce  sont  les  acides  chromosulfochromiques  et  les 
chromosulfochromates. 

Acide  chromosulfochromiquc  : 

Gr^aSO*  +  GiO*H2  =:  [Gr2.3SO*.GrO*]H2, 

Acide  chromo-sulfo-dichromique  : 

O23S0*  +  2Gi-0*H2  =  f  Gi^ .  3S0* .  2GrO*JHS 
Acide  chromo-sulfo-trichromique  : 

Gr^SO^  -f  3GrO*H2  =  [Gi-2.3SO*.âGrO*|H«. 

Mode  de  formation.  —  Voici  une  expérience  qui  permet  de 
mettre  en  évidence  bien  simplement  l'existence  de  ces  composés. 

On  mêle  une  dissolution  renfermant  une  molécule  du  composé 
vert  Cr*.8SO  avec  une  dissolution  renfermant  une  molécule 
d'acide  chromique  ou  de  chromate  de  potasse.  La  combinaison  a 
lieu  instantanément,  cur  Tacide  sulfurique  et  l'acide  chromique 
sont  dissimulés  tous  les  deux,  au  moins  à  quelques-uns  de  leurs 
réactifs.  C'est  ainsi  «jue  la  li(iueur  ne  précipite  ni  par  le  chlorure 
de  baryum,  ni  par  l'azotate  d'argent,  à  condition  toutefois  d'ob- 
server certaines  précautions  (jue  j'indiquerai  plus  loin.  On  doit 
donc  admettre  (juc  Tacide  chromique  ou  le  chromate  de  potassium 
s'est  combiné  avec  le  composé  vert. 


r 
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Une  autre  preuve  peul  ^tre  donnée  "le  la  combinaison  du  ciiiM- 
mate  de  potassium  avec  le  composé  Cr'.SSO*.  Si  on  tWaporrlii 
dissolution,  on  ohlieiit  une  matière  bru»e  solubie  dans  l'can , 
mais  si  ou  la  maiulienl  ensuite  h  l'étuve  à  une  tempéralare  As 
180-150"  pendant  24  heures,  elle  devient  complètement  iosoluUt- 
Or,  lo  clirouiate  de  potassium  et  le  suKalc  vert  sont  tous  Ibs  Aevi 
solubles.  Us  se  soûl  donc  bien  combinés.  On  ne  peut  pas  dire  non 
plus  qu'ils  unt  doun6  naissance  par  doutilo  décomposition  k  du 
cliromale  de  chrome  et  à  du  sulfate  de  potasse,  cAr,  dan»  ce  cas. 
celui-ci  se  dissoudrait  dans  l'eau,  ce  qui  n'est  pas  )  1 1. 

On  pt'iit  démontrer  de  même  la  combinaison  du  suiratu  viil  dr 
chrome  ovoc  deux  molécules  d'aride  cliromique  ou  de  chromalo  de 
potasse,  La  liqueur  ne  précipite  ni  par  le  chlorure  du  barjiiro  ai 
par  l'azolato  d'ar^teut,  et  le  chi-onio-suiro-dichromnle  de  |>otikàsiui 
desséché  il  150"  est  insoluble  dans  l'eau. 

De  même,  si  l'on  ajoute  à  une  molécule  Cr'asO*  trois  Dtok-«i 
CrO*H*,  on  obtient  une  liqueur  qui  ne  précipite  pag  par  le  nili 
d'argent.  C'est  l'acide  diromo-suiro-trichromique. 

Mais  là  s'arrête  la  Tacullé  do  combinaison  du  sullutc  vert,  c* 
on  lui  ajoute  quatre  molécules  CrO*H*  au  lieu  de  trois,  la  lii|ii 
iiinsi  obtenue  précipite  par  le  nitrate  d'ai^nt,  r/a/is  hi  mé 
conditions  où  la  précédente  ne  précipitait  pas. 

Ces  expériences  mettent  donc  en  évidence  l'eiistence  des  I 
acides  chronio-suiro-chromiques  et  des  chromo-âulfo-cbrocnaU 
alcalins,  correspondant  aux  trois  acides  chromosulfurïqutis  ol  a« 
chromosulfates, 

Préparation.  —  Pour  isoler  les  acides  chromo^ulfo-chromiqiM)! 
il  sulttt  d'évaporer  à  siccité  au  bain-marie  les  liqueurs  renfemianl 
pour  une  molécule  Cr'.aSO',  une,  deux  ou  trois  molécules  d'ad^ 
cbromique.  On  obtient  ainsi  dos  corps  brun  foncé,  amorphes,  I 
solubles  dans  l'eau.  Lour  solution  est  verte. 

En  romplai^ant  dans  cette  prépnrutioa  l'acidu  chromique  par  h 
chromâtes  alcalins,  oti  obtient  les  chromo-sulfo-chromates  ah^alioc 
Ceux-ci,  à  l'état  solide,  ont  le  même  aspect  que  les  aciileri  corrM 
pondants.  A  l'état  dissous,  le  sel  ix  une  molécule  do  chroinale  a 
vert  jaunâtre,  le  sel  h  deux  molécules  brun  verdàlro.  cl  le  sel 
trois  molécules  brun. 


(tj  Cetln  preuve  (l«mon>tr«live  n 
Buiro-cbromiqua,  ni  mSme  avec  lo 
loujours  Boluhtn9.  qupllo  qui'  soil  h 
CeUe  inHuiubilil^  r.el  pirliiMilièrif  il 


ptui  Atre  laito,  ni  atec  i'acidn  cbrai 
lii'umotulfo-cliroiiiito  de  «oude,  iini  i 
lemp^roiura  1  Ui[aollg  on  lu  *tt  ctuul 
sel  de  pouuium. 
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Ce  dernier  ne  parait  pas  d'ailleurs  exister  à  Tétat  solide.  La 
masse  brune  que  Ton  obtient  d'abord  comme  résultat  de  la  prépa- 
ration se  recouvre  bientôt  d'efflorescences  jaunes,  dues  au  chro  - 
mate  alcalin  qui  se  sépare. 

Instabilité  de  ces  composés.  —  Ces  composés,  comme  les  acides 
chromosulfuriques,  sont  peu  stables  en  dissolution  et  se  dédoublent 
assez  facilement  en  sulfate  de  chrome  et  acide  chromique.  Cette 
instabilité  se  manifeste  de  plusieurs  façons. 

Ainsi,  une  dissolution  faite  récemment  ne  précipite  pas  par  le 
chlorure  de  baryum  ni  par  l'azotate  d*argent.  Mais  une  dissolution 
faite  depuis  24  heures  précipite  par  ces  réactifs. 

De  plus,  l'intégrité  du  radical  dans  lequel  sont  engagés  SO*  et 
CrO*  n'est  respectée  par  les  réactifs  de  l'acide  sulfurique  et  de 
l'acide  chromique  qu'en  liqueur  suffisamment  étendue  et  par  des 
réactifs  pas  trop  énergiques.  Ainsi,  pour  observer  les  faits  que  j'ai 
indiqués  au  début,  il  faut  que  les  licfueurs  ne  renferment  pas  plus 
de  1/200  de  molécule  d'acide  chromique  ou  de  chromate  par  litre, 
et  il  faut,  d'autre  part,  que  les  réactifs,  chlorure  de  baryum,  nitrate 
d'argent,  aient  une  concentration  qui  ne  dépasse  pas  1/10  de  mo- 
lécule par  litre.  Dans  ces  conditions,  on  n'observe  aucun  précipité, 
alors  que  des  solutions  de  même  concentration  d'acide  sulfurique, 
d'acide  chromique  ou  de  chromate  précipitent  abondamment  dans 
les  mêmes  conditions. 

De  plus,  certains  réactifs  de  l'acide  chromique  et  des  chromâtes 
ont  la  propriété  de  détruire  la  combinaison.  C'est  ainsi  que  l'azo- 
tate de  plomb  donne  toujours  un  précipité  dans  les  dissolutions  de 
ces  composés,  quelle  que  soit  leur  concentration. 

On  voit  donc  par  là  que  ces  corps  n'ont  en  dissolution  qu'une 
existence  éphémère  et  qu'ils  sont  assez  fragiles  pour  qu'il  soit  assez 
délicat  de  manifester  leur  existence. 

Chaleurs  de  neutralisation  et  constitution,  —  L'étude  des  cha- 
leurs de  neutralisation  de  ces  trois  acides  complexes  fournit  des 
indications  intéressantes  sur  leur  constitution  probable. 

Je  vais  montrer  qu'on  peut  admettre  pour  le  l*""  composé  la 
constitution  suivante  : 

(SO*)3Gi-2  +  CrO*H2  =  (SO*)2Cr2<^^Q^j^ . 

S'il  en  est  ainsi,  en  saturant  cet  acide  bibasique  par  deux  molé- 
cules de  soude,  lune  saturera  le  groupe  SO*H,  Fautre  le  groupe 
CrOH. 

Pour  m'assurer  qu'il  en  est  bien  ainsi,  j'ai  mesuré  la  chaleur 
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rlé^ragéo  ilans  raction  successive  do  deux  molécules  <lo  ^oo*-  o» 
cet  acide.  I^  1"  molécule  dégage  16  caL,  la  S*  lt*\S  s^karaL 
Or,  16  rai.  est  très  voisin  de  la  chaleur  de  ncutrali-uli'jfl  int 
molécule  de  soude  par  l'acide  sulfurique,  et  l:i"',3  tris  vutsD^ 
la  chaleur  de  oeutralisatioa  (13  cal.)  d'une  moh'-cule  de  âou>)r  pv 
l'acide  ch fornique. 

On  peut  donc  considérer  comme  probable  que,  dans  la  ot^tnli- 
sation  de  l'acide  chromo-suiro-chromique,  la  1"  molécule  de  foodr 
salure  un  groupe  SO*H  et  la  2*  un  groupe  CrO*H. 

Ceci  e?t  confirmé  par  la  mesure  de  la  chaleur  dt-  neulnltsat-La 
de  l'acide  chromo- sulfo-<Iichromique  par  i  moléciileâ  de  âj>^ 
successives  et  de  l'acide  chromo-sulfo-tricbromiquc  |iar  fi  mié- 
ouïes  de  soude  successives. 

Voici  les  résultats  Irouvi'-s  et  les  formulos  de  con-4iliili  «  ■jh) 
semblent  en  résulter  : 

.1  cide  ebromo-sulfo-dieh  roui  ique 

1"  molécule  Nnoll H,S( 

à*              -               It.*i 

3»              -              li     , 

4'              -               S.il 

-Icirfe  i-kroiuo-sulfo-lrichrotiiiqm- 
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contre,  en  chauffant  cette  même  solution  à  200**,  j'avais  constaté  la 
disparition  totale  de  Toxygène  de  Tair  enfermé  dans  les  tubes  (1). 
Je  me  suis  proposé  d'établir  quelques  conditions  expérimentales 
de  l'oxydation  de  l'aldéhyde  formique  par  l'oxygène  gazeux. 

I.  —  La  présence  de  la  potasse  dans  la  solution  d'aldéhyde  for- 
mique ne  provoque  pas  l'oxydation  à  froide  malgré  l'énorme  déga- 
gement de  chaleur  qui  correspondrait  à  la  formation  d'un  formiate 
ou  d'uQ  carbonate  : 

GH20  4-  0  +  KOH  =  CHK02  +  H^O  +  74^*1, 6, 
CH^O  +  02-1-  2K0H  =  C03K3  +  âH^O  -f-  148Caï,7. 

Après  un  mois  de  contact,  le  volume  de  l'oxygène  était  resté 
rigoureusement  égal  au  volume  initial;  pendant  ce  temps,  l'al- 
déhyde formique  s'était  transformé  en  formiate  et  alcool  méthy- 
lique,  indépendamment  de  la  présence  de  l'oxygène  : 

2CH20  +  KOH  —  0HK02  +  GH*0. 

IL  —  A  100%  une  solution  d'aldéhyde  formique  à  30  0/0  (5*^*), 
chauffée  pendant  8  fois  8  heures  avec  l'air  contenu  dans  un  ballon 
scellé  de  250  ce.  environ,  n'a  absorbé  aucune  trace  d'oxygène.  Une 
analyse  soigneuse  du  gaz  du  ballon,  exécutée  avec  lectures  sur  la 
cuve  à  mercure  et  dessiccation  du  gaz  après  chaque  manipulation, 
a  donné  exactement  la  composition  de  l'air,  comme  le  montrent  les 
résultats  suivants  : 


ce 


Volume  de  la  prise  d'essai 14,5 

Après  raction  de  la  potasse 14,5 

Après  Taction  du  pyroj^allate 11 ,475 

Après  raction  du  ohloniro  do  ('u  aoide Il ,475 

Soit  CO«=0  ;  0  =  20,86  0/0  ;  GO =0  ;  Az  (par  diff.)  =  79,14  0/0. 
L'oxygène  pur  ne  réagit  pas  davantage  que  l'air. 

IIL  —  Tout  autres  sont  les  résultats  lorsqu'on  ajoute  à  la  solution 
quelques  morceaux  de  mousse  de  platine.  Un  grand  nombre  d'ex- 
périences ont  montré  (jue  le  volume  du  gaz  ne  change  pas,  mais 
l'oxygène  se  trouve  remplacé  peu  à  peu  par  de  l'acide  carbonicpie. 
La  rapidité  de  la  réaction  ne  dépend  pas  de  l'insolation  ;  elle  est 
aussi  vive  à  l'ombre  (exp.  I)  qu'au  soleil  (exp.  II)  ;  c'est  surtout  le 

U)  Dull.  Soc.  chim.  {^),  l.  15,  p.  997;  1896. 
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volume  ou  la  porosité  de  la  mousse  employée  qui  influe.  Je  citerti 
deux  expériences  faites  avec  de  Toxygène  tout  à  fait  pur  : 

Qaantité 
de  GO*  0/0  formé. 

I.  II. 

2-2  mars 0.00  0.00 

23    —     11.15 

25    —     25.00  18.95 

5  avril 81.83  45.90 

1«^  mai 100.00  100.00 

Avec  quelques  grammes  de  mousse,  il  faut  en  uioyenne  40  à 
50  jours  pour  la  transformation  totale  de  50-100  ce.  d*oxygène  en 
acide  carbonique.  Comme  le  volume  de  celui-ci  est  exactement 
égal  à  celui  de  Toxygène  disparu,  on  voit  que  Téquation  d'oxydation 
est  la  suivante  : 

CIPO  +  02  r=  C02  +  H20. 

i  vol.       2  vol. 

Il  ne  se  fait  pas  trace  d'acide  formique,  la  formation  de  ce  der- 
nier exigeant  une  absorption  pure  et  simple  du  gaz  oxygène. 

Ces  expériences  établissent  donc  que  l'oxygène  seul,  k  froid  ou 
à  100**,  ou  encore  en  présence  de  potasse  à  froid,  n'oxyde  pas  l'al- 
déhyde formique  dissous.  La  présence  de  la  mousse  de  platine 
permet  une  oxydation  totale,  une  véritable  combustion  à  la  tempé- 
rature ordinaire. 

N®  199.  —  Action  du  chlorure  d'éthyloxalyle  sur  les  hydro- 
carbures aromatiques  (1);  par  M.  L.  BOUVEAULT. 

Chlorure  d'éthyle-oxalylc  et  p.-xyJène.  —  J'ai  employé  du 
p.-xylène  dû  à  l'obligeance  de  M.  Scheurer-Kestner.  Je  Tai  fait 
recristalliser  deux  fois  pour  avoir  un  produit  tout  à  fait  pur,  fondant 
à  15*,  et  je  l'ai  employé  à  la  manière  habituelle. 

J'ai  obtenu  avec  un  ban  rendement  le  p-xylylgîyoxylate  (Te- 
tliylCy  liquide  incolore  bouillant  à  155-156'*  sous  10  mm.  Cet  éther 
est  pur;  comme  la  théorie  le  faisait  prévoir,  la  saponification  le 
transforme  intégralement  en  acide  p.-xylylglyoxylique  que  j'ai 
obtenu  pur  et  anhydre  par  le  procédé  indiqué  dans  un  précédent 
travail  [IJulI.  (3),  t.  17,  p.  363].  Cet  acide  a  déjà  été  décrit  par 
A.  Claus  [D.  cL  G.,  t.  19,  p.  230;  Bail.  (2)  t.  46,  p.  840]  comme 

(1)  Voir  Bull.,  3*  série,  l.  15,  p.  lOiO  et  t.  47,  p.  306. 
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fondant  à  70-80".  Il  constitue  en  réalité  un  corps  très  bien  cristal- 
lisé fondant  très  nettement  à  75". 

Analyse.  —  Trouvé  :  C,  66.70;  H,  5.80  —  calculé  pour 
CioHioo»:  G,  67.42  ;  H,  5,61. 

Il  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique  concentré  ;  cette  solution, 
chauffée  à  100**  dégage  abondamment  de  Toxyde  de  carbone  ;  il 
reste  alors  une  solution  de  Tacide  p.-xylylcarbonique,  que  Ton  pré- 
cipite à  rétat  de  pureté.  Le  rendement  est  intégral. 

Chauffé  avec  de  Taniline  cet  acide  cétonique  subit  la  transforma- 
tion habituelle  en  la  pbénylimide  de  raîdéhyde'S.S-diméthylben- 
zylique  qui  bout  sous  10°*"  à  197"  (corr.).  Elle  cristallise  au  bout 
de  quelque  temps  de  surfusion  et  se  prend  en  une  masse  dure  de 
cristaux  fondant  à  44°.  Elle  est  très  soluble  dans  tous  les  dissol- 
vants organiques  neutres,  même  dans  la  ligroïne. 

Aniilysn,-^Tron\é  :  Az,6.58— calculé  p'C«H3(GH3;«CH=AzC6H5: 
Az,  6.70. 

L'acide  sulfurique  étendu  et  bouillant  la  transforme  sans  diffi- 
culté dans  Valdéhyde  correspondante,  liquide  incolore,  à  odeur 
d'amandes  amères,  bouillant  à  100",  sous  10"*. 

Analyse,—  Trouvé  :  G,  80  20  ;  H,  7.52  —  calculé  pour  G»H«oO  : 
C.  80.60;  H,  7.46. 

Elle  se  combine  avec  Thydrazine  en  donnant  une  bydrazone  très 
caractéristique  qui  forme  de  magnifiques  aiguilles  jaunes,  fondant 
à  124",  peu  solubles  dans  l'alcool. 

Analyse,'  Trouvé  :  Az,  11.04  -  calculé  pour  [C«H3(CH8)«.GH=Az]«: 
Az,  10.68. 

(Ihîoruve  (Téthyhxalyle  et  p.'Cynidne.  —  L'action  du  chlorure 
d'élhyloxalyle  sur  le  p-cymône  se  fait  moins  régulièrement  que 
sur  les  hydrocarbures  dont  nous  avons  déjà  parlé.  Il  se  déj^age 
pendant  tout  le  temps  delà  réaction  un  mélange  d'acide  carbonique 
et  d'oxyde  de  carbone,  provenant  tant  de  la  décomposition  du  chlo- 
rure d'éthyloxalyle  lui-même  que,  surtout,  du  produit  delà  réaction 
qui  se  décompose  à  la  fois  suivant  les  deux  équations 

G»0H»3-CO-GO2C2H5  =  GO  -I-  (;J0H^-^-GO2G2H^ 
G»0H»-GO-GO2G3H5  =  GO  -{-  GO^  +  G^OH^^-Cms. 

Cette  dernière  réaction  est  assez  nette  pour  qu'on  puisse  isoler 
par  la  distillation  fractionnée  une  notable  quantité  d'éthylcynwne^ 
liquide  incolore  d'odeur  voisine  de  celle  du  cymène,  bouillant  à 
97"  sous  10"  et  à  205°  à  la  pression  ordinaire. 

Analyse.  -  Trouvé  :  C,  88.57  ;  H.  11.25  — calculé  pourC^H»»: 
C,  88.89;  H,  11.11. 
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Uéther  cymylglyoxylique^  qui  se  forme  en  môme  temps,  bout  i 
180"*  sous  lO"»"*  ;  on  ne  peut  pas  Tobtenir  ainsi  tout  à  fait  pur,  i 
cause  de  la  présence  du  cymylcarbonate  d'éthyle  dont  il  ne  peut 
être  séparé,  ce  qui  se  manifeste  par  l'analyse  qui  indique  un  excès 
de  carbone. 

Analyse.  —  Trouvé  :  C,  73.26  ;  H,  7.88—  calculé  pour  C"H«W: 
C,  71.80;  H,  7.69. 

L*acide  cymylglyoxylique  est  au  contraire  aisément  séparé  de 
Tacide  cymylcarbonique  au  moyen  de  Tacide  acétique  qui  prédpile 
ce  dernier  de  ses  sels  sans  mettre  le  premier  en  liberté.  Malgré 
tous  mes  efTorts,  mon  acide,  même  parfaitement  desséché,  s*est 
refusé  à  cristalliser.  M.  Claus  qui  a  aussi  préparé  cet  acide,  par 
oxydation  des  cétones  correspondantes,  Ta  également  décrit  com- 
me huileux  [Journ,  /.  prakt,  Ch.  t.  42,  p.  508  et  t.  43,  p.  851  ; 
Bull.  (3),  t.  5,  p.  808  et  t.  6,  p.  759].  En  revanche,  il  a  obtenu  par 
réduction  de  cet  acide  un  acide  cymylglycolique  crist.  fondant  à 
123"  et,|par  oxydation.racide  cymylcarbonique  fondant  à  69"  [i/oar/i. 
/.  prakt.  Cb.  t.  43,  p.  138  ;  Bull.  (3),  t.  6,  p.  566]. 

11  me  semble  très  vraisemblable  que  Tacide  cymylglyoxylique  que 
j'ai  eu  entre  les  mains  était  un  mélange  des  deux  isomères  qui 
peuvent  se  faire  dans  la  réaction 

GH3  CH3 

^G0-G02H  /\ 

IJgo-co«h 

C3HT 

car  la  distillation  sèche  le  décompose  en  un  mélange  d'aldéhyde  et 
d'un  acide  cymylcarbonique  qui  est  également  resté  liquide. 

Anal/se.  —  Trouvé  :  G,  74.31  ;  H,  7.99  -  calculé  p'  C«*H«*0*: 
C,  74.16;  H,  7.68. 

Il  se  fait  en  môme  temps,  par  un  autre  mode  de  décompo- 
sition 

2(G»0Hï3GO-GO2H)  =  Gi^H»3-G()-G»^^H»3  4-  H^O  +  2G0  -f  C0> 

do  la  cymophénone,  liquide  légèrement  jaunâtre  bouillant  à  220* 
sous  10"". 

Analyse.  —  Trouvé  ;  C,  85.83;  H,  9.02— calculé  pour  C««H*«0: 
C,  85.71  ;  H,  8.84. 

L'aldéhyde  prend  naissance  dans  de  meilleures  conditions,  |>ar 
l'intermédiaire  de  l'aniline.  Sa  phényliniide,  huileuse,  bout  à  210* 
sous  10"";  sa  décomposition  fournit  l'aldéhyde  C"H**0,  huile  ineo- 
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lore  bouillant  à  120*  sous  10""  et  possédant  une  odeur  mixte  assez 
agréable  d'amandes  amères  et  de  citron. 

Analyse.  —  Trouvé  :  G,  81.77;  H,  8.78— calculé  pour  C*«H«*0: 
G,  81,48;  H.  8.64. 

C'est  certainement  un  mélange  des  deux  isomères,  car,  traitée  par 
l'hydrate  d'hydrazine,  elle  ne  fournit  qu'en  petite  quantité  une 
hydrazone  cristallisée  qui  fond  à  183*  ;  la  plupart  du  produit  reste 
à  l'état  huileux.  Gette  hydrazone  est  très  soluble  dans  les  dissol- 
vants neutres. 

Gette  aldéhyde,  traitée  par  la  potasse  concentrée  et  chaude,  se 
transforme  en  un  mélange  du  sel  de  potassium  et  de  l'alcool  cor- 
respondant. Ge  dernier  bout  à  128*  sous  10"°,  son  odeur  se  rap- 
proche de  celle  de  l'aldéhyde.  L'acide,  extrait  de  son  sel  de  potas- 
sium, a  été  soumis  à  la  distillation  fractionnée;  il  s'est  dédoublé  en 
une  fraction  bouillant  à  170*  et  une  autre  un  peu  moins  abondante, 
liquide  visqueux  bouillant,  à  220-225*,  que  je  n'ai  pas  étudié. 

La  fraction  bouillant  à  170«»  a  laissé  déposer  des  cristaux,  qui  se 
sont  trouvés  identiques  à  l'acide  cymylcarbonique,  découvert  par 
M.  Claus,  fondant  à  69*,  auquel  sa  transformation  par  oxydation  en 
acide  méthylisophtalique  impose  la  constitution  : 

GH3 


i 


ch/\g-go«h 
chIJch 

Notre  aldéhyde  contient  donc  l'aldéhyde  correspondant  à  cet 
acide,  mais  n'en  est  pas  exclusivement  formée,  puisque  tout  l'ac. 
n'a  pas  cristallisé. 

N*  200.  —  Acides  glyoxyliqiies  et  aldéhydes  dérivés  des  éthers 

de  phénols  ;  par  M.  L.  BOUVEAULT. 

Chlorure  d'éihyloxalyle  et  anisoL  —  L'anisol  réagit  très  aisé- 
ment sur  le  chlorure  d'éthyloxalyle  en  présence  de  chlorure  d'alu- 
minium. On  obtient  un  éther  liquide  d'un  jaune  clair,  d'une  odeur 
anisùe  désagréable,  bouillant  à  183*  sous  20  mm.  Ge  liquide  pos- 
sède la  composition  de  Vanisolglyoxylate  d'élhyle  ou  anisoylcarho^ 
Date  d'élhyle. 
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Analyse.— Trouvé  :  C,  63,67  ;  H,  6,04— calculé  pour  C"H*«0: 
C,  68,46  ;  H,  5,76. 
Poids  moléculaire  trouvé  par  la  cryoscopie  :  199,7. 
Poids  moléculaire  calculé  :  208. 
Cet  éther  liquide  0st,  en  réalité,  un  mélange  des  deux  isomères 

0GH3  0GH3 

et 


0-G02C2H5 
O-GO^C^HS  "^ 

Le  premier  étant  notablement  plus  abondant. 

La  saponification  de  cet  éther  donne  naissance  à  un  mélange 
acide  d*où  Ton  peut  facilement  extraire  Y  acide  p.-métboxY'pbénfU 
(jlyoxylique  ou  acide  p.-aDisoylcarbonique.  Cet  acide  forme  de 
beaux  cristaux  en  aiguilles  un  peu  solubles  dans  Teau  bouillante, 
très  solubles  dans  Talcool  et  Téthcr,  moins  solubles  dans  le  ben- 
zène. Les  cristaux  contiennent  de  Teau  de  cristallisation  qu'ils 
perdent  à  100°  dans  le  vide.  L'acide  anhydre  fond  à  93*. 

Analyse.  —  Trouvé  :  C,  60,09  ;  H,  4,69  —  calculé  pour  C*HH)*; 
C,  60,00;  H,  4,44. 

Cet  acide  a  déjà  été  obtenu  dans  Toxydation  de  Tanéthol,  mais 
il  n'avait  pas  encore  été  préparé  synthétiquement. 

Quand  on  le  soumet  à  la  distillation  sèche,  il  se  transforme  prin- 
cipalement en  acide  anisique,  fusible  à  184*,  ce  qui  établit  sa 
constitution  ;  il  se  fait  aussi  une  certaine  quantité  d'aldéhyde  qu'on 
obtient  exclusivement  par  le  procédé  à  l'aniline. 

Je  n'ai  pas  cherché  à  extraire  des  eaux-mères  V acide  m.-anisoU 
gîyoxyliquCy  mais  j'y  ai  démontré  son  existence  par  un  procédé 
indirect.  J'ai  transformé  ces  eaux-mères  en  acide  hydrazoné  par 
l'action  du  sulfate  d'hydrazine.  Le  mélange  des  acides  hydrazonés 
a  été  ensuite  décomposé  par  la  chaleur  en  acide  carbonique  et 
hydrazonés.  Le  produit  obtenu,  soumis  à  la  cristallisation  frac- 
tionnée dans  Talcool,  puis  dans  le  benzène,  se  sépare  très  nette- 
ment en  deux  produits  : 

1°  Le  composé  le  plus  abondant  est  presque  insoluble  dans  l'al- 
cool, peu  soluble  dans  le  benzène  froid  ;  il  forme  de  belles  lamelles 
d'un  jaune  d'or,  fondant  à  166-167**. 

C'est  Vhydrnzone  de  laldéhyde  anisique,  la  synthèse  directe 
m'en  ayant  fourni  la  preuve. 

2*  Le  composé  le  moins  abondant  est  aussi  le  plus  soluble  ;  il 
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forme  de  belles  lamelles  d'un  jaune  d'or  fondant  à  152**;  ce  com- 
posé est  isomère  du  premier. 

Analyse.  —  Trouvé  :  C,  72,5i  ;  H,  6,28  —  calculé  pour 
[(OCH»)C«H*-CH=Az]«  :  C,  71,61;  H,  5,97. 

Cette  hydrazone  est  bien  celle  de  l'aldéhyde  m.-méthoxybenzy- 
iique  et  non  pas  celle  de  son  dérivé  ortho,  car  j'ai  préparé  celte 
dernière  au  moyen  de  l'aldéhyde  méthylsalicylique  ;  elle  forme  de 
beaux  cristaux  jaunes  fondant  à  lil"". 

La  décomposition  de  ces  hydrazones  par  la  chaleur  ne  se  fait  pas 
aussi  bien  que  celle  des  hydrazones  à  fonction  simple  ;  on  obtient 
un  résidu  charbonneux  très  abondant  et  une  petite  quantité  d'une 
huile  épaisse,  d'où  je  n'ai  pu  extraire  le  di-p.-méthoxystilbène. 

Chlorure  d*éthyloxaîyle  et  vératroL  —  On  obtient  aisément  et 
avec  un  excellent  rendement  le  vératroylglyoxylate  déthyîe 

OO-GO^cms 


liquide  incolore,  assez  visqueux,  bouillant  à  205*  sous  10  mm.  En 
remplaçant  le  chlorure  d'éthyloxalyle  par  celui  d'amyloxalyle,  on 
obtient  de  même  le  vératroylcarbonate  d^amyle,  bouillant  à  220- 
225''  sous  10  mm. 

La  saponiflcation  de  ces  deux  éthers  conduit  à  l'acide  vératroyl- 
carbonique  qui,  après  dessiccation  et  cristallisation  dans  le  benzène, 
forme  de  petits  cristaux  blancs,  fondant  à  185-136''. 

Analyse,  — Ivouwk:  C,  57,38;  H,  5,05  — calculé  pour  C^oH^oQ»: 
C,  57,14  ;  H,  4,76. 

Cet  acide  n'est  pas  accompagné  de  son  isomère  : 

0CH3 
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car,  quand  on  le  cliauiïe  au-dessus  de  son  point  de  fusion,  il  se 
transforme  presque  intégralement  en  acide  vératrique,  fournissant 
seulement  une  très  petite  quantité  d'aldéhyde  correspondante. 

L'acide  vératroylcarbonique  a  déjà  été  trouvé  par  M.  Tiemann 
(D.  clï.  G.,  1. 11,  p.  1  il  ;  BulLy  t.  30,  p.  378)  dans  les  produits  d'oxy- 
dation du  méthyleugénol  ;  mais,  de  même  que  Tacide  anisoyl- 
carbonique,  il  n'avait  pas  été  obtenu  sjuthétiquement. 

soc.  cHm.,  9*  8BR.,  T.  XVII,  1 897 .  — >  MéiBoirM^  60 
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L*aniline  le  transforme  très  aisément  en  phényliniide,  huile  jau- 
nâtre très  visqueuse,  bouillant  à  2â5<>  sous  10  mm.,  que  Tacide 
sulfurique  convertit  en  aldéhyde  vératrique  ou.  méiikf  twmniïSae. 
Cette  aldéhyde,  qui  jusqu^ici  n'avait  été  obtenue  qu'en  partant  de 
la  vanilline,  se  fait  avec  la  plus  grande  facilité  et  d'excellents  ren- 
dements par  le  procédé  que  je  viens  d'indiquer  ;  elle  possède  une 
odeur  très  différente  de  celle  de  la  vanilline»  très  agréable  aussi, 
mais  beaucoup  moins  puissante.  Elle  bout  à  154-155'^  sous  10  mm. 
et  fond  à  i3«. 

L'hydrazone  de  cette  aldéhyde  a  été  préparée  par  décompositioB 
de  Vhydrnzone  de  l'acide  vératroyicarbonique.  Celte  dernière 
constitue  un  précipité  insoluble  dans  l'eau,  insoluble  égalemeol 
dans  les  dissolvants  neutres  habituels  ;  comme  ses  homologues 
inférieurs,  elle  cristallise  avec  une  molécule  d'eau;  elle  fond  à  18i* 
en  se  décomposant. 

Analyse.  —  Trouvé  :  C,  5i,94  ;  H,  5,46  —  calculé  pour 
(C«oH«oAzO*)«  +  H«0  :  C,  55,80;  H,  5,06. 

Sa  décomposition  donne  naissance  à  de  Tacide  carbonique  et  à 
l'hydrazone  de  Taidéhyde  vératrique,  qui  forme  des  cristaux  jaunes 
fusibles  à  190». 

Analyse,— Trouvé  :  C,  66,26  ;  H,  5,93— calculé  pour  (C»H«oAzO*)«; 
C,  65,85  ;  H,  6,09. 

Chlorure  d* éthyloxalyle  et  diméthylrésorcine.  —  Cette  réaction 
donne  naissance  au  diméthylrésorcineglyoxylate  d*éthyle 

0GH3 


;H3 
GO-CO^cms 

Comme  dans  le  cas  du  vératrol,  il  ne  se  fait  qu'un  seul  corps. 
L'acide  correspondant  cristallise  aisément  de  l'eau  ou  de  l'alcool 
en  petits  cristaux  fondant  à  65-70**  et  contenant  une  molécule  d'eau 
de  cristallisation  qu'il  ne  perdent  que  partiellement  dans  le  vide  sec. 
On  le  déshydrate  complètement  en  le  chauffant  pendant  quelques 
heures  à  100"*  dans  1§  vide  ;  on  le  fait  ensuite  cristalliser  dans  le 
benzène  sec  et  l'on  obtient  le  nouvel  acide  en  beaux  cristaux  fon- 
dant à  i08^ 

Analyse  — Tromé:  C,  57,17;  H,  5,10  — calculé  pour  C«»H«o(>5  : 
G.  57,li;H,  i,76.  ... 

L'aniline  transforme  cet  acide  en  \Vi  phènyliqude  correspondante 
C«h3(OCH3)«-CH=Az-C«H»,  qui  constitue  i^ne  huile  jaune  et 


X  .' 
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épaisse  bouillant  à  245"^  sous  10  mm.,  d*oii  Ton  extrait  aisément 
Valdébyde  dimétbylrésorcyUqae 

0GH3 


Cette  aldéhyde  bout  h  lOV  sous  10  mm.  et  cristallise  par  refroi- 
dissement en  beaux  cristaux  incolores,  très  solubles  dans  les  disr- 
solvants  neutres,  sauf  réther  de  pétrole;  son  meilleur  dissolvant 
est  l'alcool  aqueux  i\\x\  l'abandonne  par  refroidissement  en  belles 
ai^juilles  incolores  fondant  à  68".  Celle  aldéhyde  a  déjà  été  pré- 
parée par  les  procédés  de  synthèse  au  chloroforme  et  mélhylation 
subséquente  (Tiemann  et  Parrhisius).  Elle  possède  une  très  agréable 
odeur  rappelant  celle  de  l'héliotrope. 

Chlorure  déthyloxalyîe  et  diméthylhydroqmnone.  —  Je  n'ai  pas 
isolé  réther  glyoxyliquc  qui  prend  naissance  ni  l'acide  correspon- 
dant qui  ne  peut  être  que  : 

0CH3 

()CH3 

Je  l'ai  transformé  directement  en  phénylimide,  puis  en  Valdéb}de 
p.'dimétboxybenzylique  (diméthylgeniisiqiie) . 

Cette  aldéhyde,  déjà  obtenue  par  Tiemann  et  Parrhisius,  forme 
de  belles  aiguilles  incolores,  fondant  à  51*"  et  très  solubles  dans 
les  dissolvants  neutres;  elle  distille  sans  décomposition  à  116** 
sous  10  mm. 


N*"  201.  — Acides  glyoxyliques-phénols  ;  par  "^^I.  L.  BOUVEAULT. 

Les  phénols  simples,  pas  plus  que  les  éthe:-s  acides  dos  phénols 
polyatomiques,  tels  que  le  gaïacol,  ne  donnent  aucune  rénclion  avec 
le  chlorure  d'éthyloxalyle  et  le  chlorure  d'aluminium  (l?iirs  les  con- 
ditions que  j'ai  déjà  indiquées.  Cc^tle  absence  do  réaction  lonant  à 
la  présence  de  l'oxhydrile  libre,  j'ai  songé  à  employer  au  \  '.-a  diîs 
phénols  eux-mêmes  des  éthers  aisément  saponiiiablos,  tels  ({Ue 
leurs  acétates  ou  benzoates.  J'ai  constaté  que  les  éthers  à  radicaux 
acides  des  phénols  ne  foimiissaient  pas  non  plus  la  réaction 
attendue. 
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On  èaïl  d'autre  part  que  les  éttiers  à  rmlicaux  nlciDoliqucs  ' 
phénols  se  priaient  très  aisément  à  la  condnnsatîgn  avec  le  chlonn 
li'élhyluxalyle,  j'ai  donc  cherché  à  employer  de  ces  étliers  i 
soieat  plus  ai^s  à  saponifier  que  le^  éthers  uâiiols,  im-lliylni^ 
ou  élhylicfues.  Je  mu  suis  adressé  pour  cela  sus  ùthers  phén^ 
ques  nîtri^s  el  j'ai  obtenu  les  meilleurs  t'ésultata  avce.  les  ùlhenfm 
mes  pur  Tncide  picricpie. 

Chlorure  détliyhxalyle  et  picrylphênol.  —  Le  pirrylphéM 
est  obtenu  en  Iraitiint  le  pliénate  de  potassium  en  soliilion  daoai 
l'alcool  par  le  chlorure  de  picrjle;  la  réaclioa  commence  a  froid 
on  la  termine  au  haîn-marie  [C.WilIgendl.fl.  cti.  G.,  1. 12,  p.  1Î78 
Bull.  (2\  t.  33,  p.  488]. 

Le  pi<:ryl|iliénol  est  traité  à  la  ninnière  habituelle  par  lu  eh) 
d'aluininium  ;  In  l'éiu'tion  ne  se  Tnil  pas  très  tiien  à  cnuâu  de  li 
faible  solubilité  du  produit  dans  le  sulfure  de  carliouv. 

On  obtient  un  mélange  de  picrylphèno!  cl  de  picvyl-p-oxyphéafi 
giyoxvlate  d'i'-thyh  C«H*(AzO«)*-0-C«H»-CO-CO«C«H'  <|ue  foi 
traite  directement  par  la  poUisse  nlcooltiiue  gui  le  sapunifle  et 
picrate  de  potassium  et  p-oxyfiliéiiylfflyoxylate  de  potassiam^ 
Presque  tout  le  picrate  se  sépare,  par  suite  de  son  insolubililj 
dans  l'alcool;  on  chasse  ensuite  l'alcool,  on  met  l'acide  en  lîlierl 
el  on  l'enlève  par  agitation  avec  l'éther;  on  ne  peut  pas  i'obteo 
complètemeot  exempt  d'acide  picrique. 

8oumis  H  la  distillation  dans  le  vide,  cet  acide  se  transforme  e 
un  mélange  d'acide  et  d'aldéhyde  p-oxybenzoïques.  L'emploi  <] 
l'aniUiie  pour  la  décomposilion  de  l'acide  p-oxyphénylpIyoxyliqiH 
ne  m'a  pas  donné  de  bons  résultats  ;  j'en  ai  obtenu  de  préfcnibloi 
en  employant  la  dimétbylaniline.  Celte  base  n'agit  certaîuemen 
pas  H  la  manière  de  l'aniline,  je  croîs  qu'elle  agit  sîmplemen 
comme  régulateur  de  température.  J'ai  obteiiu  ainsi  une  noiabli 
quantité  d'aldéhyde  |i-oxybenzylique  que  j'ai  puriflêe  complèlo- 
ment  au  moyen  de  sa  combinaison  bisullltique. 

Cblorare  déthyhxnlyle  et  dérivih  du  gaiaeol.  —  J'ai  répété  II 
même  opération  sur  divei-s  dérivés  du  gaîacol,  dans  lu  bot  d'obt» 
nir  l'acide  vanilloylcarbonique  et  par  suite  la  vanillioe.  J'ai  up* 
avec  les  o-  et  p-nitrophonylgaiacol,  le  mélhylène-digaîacol  qui  n^ 
pas  réaifi  et  le  picrylgatacol  qui  m'a  donné  (tes  résultai 
inattendus. 

Kn  opérant  comme  je  l'ai  fail  avec  le  piurylphénol.  J'ai  pu  îmM 
un  acide,  très  soluble  dans  l'eau  chaude,  peu  soinble  dan»  l'oog 
froide,  possédant  bien   la  composition  de   l'acide  chercbr, 
isomère  avec  lui  : 
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Analyse.— Trouvé  :  C,  54.97.;  H,  4.18  —  calculé  pourC^H^O»  : 
C,  55.10;  H,  4.08. 

On  sait  que  dans  les  éthers  de  jphénols  le  résidu  oxalique  se 

place  en  para  par  rapport  au  groupe  substituant  ;  la  même  chose  a 

dû  arriver  dans  le  cas  qui  nous  occupe,  le  groupe  oxalique  s'est 

fixé  en  para  par  rapport  au  groupement  OCH^  et  non  pas  par 

rapport  au  groupement  picrique.  Le  nouvel  acide  doit  donc  avoir 

pour  constitution  : 

C0-G02H 

GO^HCOf^  ,.      , 

au  heu  de 
>GH3  iv    >^0GH3 


k> 


OH  OH 

Ac.  fanilloylcarbonique. 

N""  202.  —  Sur  quelques  dérivés   du  gaïacol  ; 

par  M.  L.  BOUVEAULT. 

Les  tentatives  infructueuses  que  j'ai  faites  pour  arriver  à  la 
synthèse  de  la  vaniliine  m'ont  obligé  de  préparer  plusieurs  éthers 
dérivés  du  gaïacol. 

h'o.'iiitpoptiényhjaïacol  est  obtenu  dans  Faction  de  To.-bromoni- 
trohenzène  sur  le  gaïacol  potassé  en  solution  alcoolique  à  la  tem- 
pérature du  bain-marie,  Il  forme  des  aiguilles  d'un  jaune  clair, 
groupées  en  faisceau,  fondant  à  55**  en  un  liquide  qui  bout  sans  dé- 
composition à  213**  sous  10™". 

Analyse.  —  Trouvé  :  C,  61.28;  H,  4.62  —  calculé  pour 
OCH3.C«H»-0-C«H*-AzO«  :  C,  63.67;  H,  4.49. 

l^  p-nitrophênylgaïacol  est  obtenu  dans  les  mômes  conditions 
que  son  isomère  ;  mais  il  n'y  a  pas  de  réaction  à  100°,  il  faut  chaulîer 
à  140-150**  pendant  5  heures.  Le  produit  obtenu  est  purifié  par  dis- 
tillation dans  le  vide  ;  il  bout  à  216**  sous  lO"*""  et  cristallise  entière- 
ment par  refroidissement.  L'alcool  bouillant  l'abandonne  par  re- 
froidissement en  belles  aiguilles  d'un  jaune  un  peu  chamoisé, 
fondant  à  103,5-104°. 

.4/2a/r5e.— Trouvé:  G,64,03;  H,  4.45— calculé  pour  C*3H«<AzO*  : 
C,  63.67;  H,  4.49. 

Le  picrylgaïacoî  se  prépare  par  l'action  du  chlorure  de  picryle 
sur  le  gaïacolale  de  potasse  en  solution  alcoolique  ;  la  réaction  se 
fait  très  aisément  dès  la  température  ordinaire,  on  chaude  légère- 
ment pour  l'achever.  On  le  purifie  par  cristallisation  dans  l'alcool  ; 
il  fond  à  117-118°  et  constitue  de  belles  aiguilles  jaunes. 
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Analyse.  —  Trouvé  :  G,  46.85;  H,  3,08  —  calculé  pow 
OCH3-C6H*-0-C«H«(AzO«)»  :  G,  46,57  ;  H,  2,69. 

Mttbylènedigaïacol,  —  Ge  composé  s*obtient  en  faisant  réagir 
le  chlorure  de  méthylène  sur  le  gaïacol  potassé  en  autoclave  à  la 
température  de  iôG"".  Il  torme  de  beaux  cristaux  blancs^  très  sohi-  * 
blés  dans  les  dissolvants  neutres  sauf  la  ligroîne.  Il  fond  à  7d*et 
bout  sans  décomposition  dans  le  vide  à  217*  sous  10"*". 

Analyse,  —  Trouvé  :  G,  69.21;  H,  6.48  —  calculé  pw 
OGH-J-GCH^-O-GH^-O-G^H^-OGH»  :  G,  69.23;  H,  6.15. 

No  203.  —  Sur  le  dosage  volnmétriqne  de  Tacide  snlfariqia 
combiné  ;  par  MM.  Félix  MARBOUTIN  et  Marcel  MOUMIÉ. 

La  méthode  indiquée  par  Windisch  exige  remploi  de  liqueurs 
de  chlorure  de  barjiim  et  de  chromate  de  potassium  exactement 
équivalentes.  Nous  nous  sommes  proposé  de  déterminer  les  co^^e^ 
tiens  qui  résultent  du  fait  de  la  non-équivalence  des  liqueurs. 

T|  étant  la  valeur  de  Tacide  arsénieux  en  l'iode. 

Ta  étant  la  valeur  du  chromate  de  potassium  en  acide  arsénieux. 

I  la  lecture  de  Tiode  N/50  faite  sur  le  tiers  de  la  prise  d\ 
le  poids  d'anhydride  sulfurique  est  donné  par  : 

12 '^'-^ 
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Dans  nos  expériences,  les  liqueurs  de  baryum  et  de  chrome 
étaient  sensiblement  N/50,  le  chromate  un  peu  supérieur  à  la  soll^ 
lion  de  baryum;  nous  employions  80  ce.  de  chaque  li(|uour;  le 
volume  amené  à  300  ce,  on  prélevait  100  ce.  du  liquide  filtré 
auquel  on  ajoutait  5  ce.  d'acide  arsénieux  à  4»%95  par  litre  et  on 
faisait  l'essai  oxymétrique  : 

1**  5  ce.  de  liqueur  arsénieuse  exigent  25.20  d'iode  tels  que 
1  ce.  =  2™«',5198  iode,  d'où  : 

Ti  =  25,20. 

2**  10  ce.  de  liqueur  de  chrome  étendue  à  100  ce.  addionnée  de 
10  ce.  d'acide  arsénieux  exigent  20^*^,60  d'iode  : 

2X26,20^20,60,,  5  _ 
^  ""  25;î  ^'^  2  —  *'^^^- 

.S*»  30  ce.  chlorure  de  baryum  -f-^O  ce.  de  chromate  complété  à 
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âOO  ce.  100  ce.  de  liqueur  filtrée  additionnée  de  5  ce.  de  lîquev 
arsénieuse  exigeaient  2i",70  d'iode. 

La  difïérence  25.2  — 24.70  =0*%5  mesure  le  tiers  de  la  diffi- 
rence  entre  le  chromate  et  le  baryum  employé.  Le  poids  d*aiihy* 
dride  sulfurique  se  trouve  donc  augmenté  d*une  quantité  équivi* 
lente  à  cette  différence.  En  modifiant  la  formule  de  Windiscb 
comme  suit,  on  obtiendra  de  bons  résultats. 

X  étant  la  mesure  en  iode  du  tiers  de  la  différence  entre  le  cfanh 
Tnate  et  le  baryum.  On  a  : 

T,XT2 
et  dans  le  cas  présent  on  aura  le  poids  d'anhydride  sulfurique  par 

.o  'Ix-l-x        2,5198 
2,956X25,2'^    2,54 

en  tenant  compte  de  la  valeur  de  la  liqueur  d*iodc  qui  n'est  pas 
exactement  N/50.  Soit  : 

(T,  —  I—a:)X  15,98        ou        Ti  =  25,2,        jr  =  0,5. 

Nous  avons  comparé  les  nombres  ainsi  obtenus  avec  ceux  qiie 
donnent  la  méthode  en  poids  et  la  méthode  volumétrique  indiquée 
par  l'un  de  nous.  Le  tableau  précédant  permet  de  se  rendre  compte 
de  la  valeur  des  deux  méthodes  volumétriques. 

Les  valeurs  T|  —  I — a*  et  n  —  //  sont  identiques,  ce  qui  monln* 
l'exactitude  de  nos  analyses  ;  mais  tandis  que  ces  valeurs  seront 
multipliées  par  15.98  pour  le  procédé  Windiscb,  elles  ne  devront 
être  multipliées,  selon  nous,  que  par  15.872 

A'  =  16(«  —  //)X  0,992  =15, 872. 

Ce  qui  explique  la  divergence  des  résultats  trouvés  en  anhydride 
sulfurique,  divergence  qui  est  de  Tordre  des  erreurs  d'analyse  si 
l'on  tient  compte  des  prises  d'essais.  10  ce.  pour  le  puits  de  la  rue 
des  Entrepreneurs. 

L'exactitude  avec  laquelle  se  fait  le  titrage  de  l'iode  et  la  diffi- 
culté que  l'on  rencontre  pour  la  détermination  de  Tj  (virage  de 
l'amidon  en  liqueur  colorée  par  des  sels  de  chrome)  nous  ont 
amenés  à  abandonner  la  méthode  Windiscb  pour  donner  la  préfé- 
rence à  celle  ([ue  nous  avons  décrite  précédemment. 

(Travail  fait  au  service  chimique  de  rob8er\-atoire 
municipal  de  Monlsouris.) 
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N''  204.  —  Méthode  volumétrique  pour  le  dosage  d'acide 
sulfurique  combiné  ;  par  M.  Félix  MARBOUTIN. 

Nous  précipitons  l'acide  sulfurique  par  un  excès  de  chlorure  de 
baryum  en  liqueur  acide.  Le  chlorure  de  baryum  restant  est  préci- 
pité par  un  excès  de  chromate  de  potassium  en  liqueur  neutre  ou 
légèrement  basique;  la  quantité  de  chromate  restant  en  solution 
est  titrée  au  moven  de  Tacide  arsénieux  et  de  Tiode. 

Si  nous  avons  fait  deux  opérations  identiques  avec  les  mêmes 
volumes  de  liqueurs  sur  deux  liquides  dont  Tun  ne  contient  pas 
d'acide  sulfurique;  la  différence  des  lectures  est  proportionnelle  à 
la  teneur  en  acide  sulfurique  de  la  liqueur  qui  en  contenait. 

Voici  comment  nous  opérons  pour  doser  les  sulfates  contenus 
dans  les  eaux  potables. 

100  ce.  de  l'eau  à  analyser,  acidulés  par  l'acide  chlorhydrique, 
sont  portés  à  l'ébuUition  pour  chasser  l'acide  carbonique  ;  cela  fait, 
on  baisse  le  feu  de  manière  à  avoir  une  température  très  voisine 
de  la  température  d'ébullition  et  on  verse  goutte  à  goutte  80  ce.  de 
chlorure  de  baryum,  puis  on  laisse  déposer  dans  une  étuve,  à  40*» 
environ,  pour  que  le  précipité  s'agglomère.  On  neutralise  à  l'aide 
de  quelques  gouttes  d'ammoniaq)ie  et  on  ajoute  30  ce.  de  chromate 
de  potassium  ;  la  liqueur  chauffée  légèrement  est  complétée  à 
800  ce.  après  refroidissement. 

100  ce.  du  liquide  clair,  prélevés  au  moyen  d'une  pipette,  sont 
additionnés  de  2  ce.  d'acide  sulfurique  au  quart  et  de  5  ce.  d'acide 
arsénieux;  on  chauffe  légèrement  en  agitant  jusqu'à  décoloration. 

Dans  le  liquide  neutralisé  à  l'aide  de  carbonate  de  potassium, 
on  verse  au  moyen  d'une  burette  l'iode  titré  jusqu'à  coloration  de 
Tamidon. 

/,  étant  la  valeur  de  1  ce.  d'iode  en  milligramme  d'iode  ; 

D,  le  nombre  de  ce.  d'iode  employé  avec  100  ce.  d'eau  distillée  ; 

ni,  le  nombre  de  ce.  d'iode  employé  avec  100  ce.  de  l'eau  à 
essayer  ; 

.r,  le  nombre  de  milligrammes  d'anhydride  sulfurique  contenu 
dans  un  litre  d'eau  : 

Si  la  liqueur  d'iode  est  exactement  N/50  (1  ce.  =  2'"»',54  d'iode) 

jr=16(i2  — //). 


SM  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCI^É  CMIMKjl.'E. 

Les  réacLions  mises  en  jeu  sont  : 

SO*K'  +  BftCI'  =  SO*B«  +  SKCI, 

BoCP  +  Ci'0*Kï  =  CiO»Ba  -\-  iKCI, 

4CiO*Ki+2\sîOî+1SOtKï=3AsîO»+21CpïiSO*j»)-l-4Sl»'ll>-'ni*«, 

41  +  AbIQï  4-  2HÏ0  =  AeKfi  +  4HI. 

Elles  permetlenl  de  se  rendre  compte  de  la  valeur  >lv  x. 
Les  solutions  employées  sont  : 

Chloi-ure  de  baryum  criBlsilisé I.t 

Chroninio  do  potasse  crislallisé  (un  peu  plus  tort  hik  \t 

(^hloi-uiH!  de  baryum) ''t.'-' 

Liqueur  oreénicusc • 

Avilie  iirsénieux  (ilissuus  diins  10  (cT'  de  [lotnsx-  |>ui-> 

londu  léi{èi-ement  oeide  pur  l'ni-ide  sutrurique i l,'''' 

M,  Marcel  Molinié,  chimiste  û  l'obsenaloire  df  Mont-'ur-.  4 
comparé  les  nombres  donnés  par  celle  iiiétlio<le  aux  uimjl-rr^'i'K 
donne  lo  dosage  en  poids;  il  a  conslali!  ridoiitiu-  dt-'i  ii')nil>r^ 
trouvés  pur  les  doux  mélhodcs,  ainsi  que  le  luonin'  l>'  laM-n 
suivant  : 
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de  liqueur  de  chlorure  de  baryum  et  de  chromato  capable  de  s*an- 
nihiler.  Nous  dosons  Tacide  sulfurique  directement  en  l'exprimant 
par  la  différence  de  lecture  qu'il  crée  dans  notre  mode  opératoire, 
tandis  que  Windisch  dose  le  chromate  équivalent. 

Ce  procédé  d^analyse  appliqué  journellement  à  Tobservatoirc 
municipal  de  Montsouris  aux  eaux  de  sources,  de  rivières,  de  puits 
de  la  région  parisienne  nous  a  donné  d'excellents  résultats.  Qu'il 
nous  soit  permis  en  terminant  de  remercier  M.  Molinié  pour  la 
manière  dont  il  a  su  mener  à  bien  rupplicalion  de  notre  méthode. 

(Travail  fait  au  service  chimique  de  Tobservatoire 
municipal  do  Montsouris.) 
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Sur  un  nouveau  sel  platineux  mixte  ;  M.  VÉZES  (C.  /^,  1. 125, 
p.  525;  11.10.97). — Si  on  verse  une  solution  d'acide  oxalique  dans 
une  solution  concentrée  et  chaude  de  platonitrite  de  potassium 
Pl(AzO*)*K*,  la  liqueur  devient  verte,  elle  dégage  des  vapeurs 
nitreuseSy  puis  prend  une  teinte  jaune  d'or  et  abandonne  des  cris- 
taux prismatiques  jaune  clair  :  on  obtient  ainsi  un  produit  de  subs- 
titution, le  platooxalonitvite  de  potassium 

Pl(C02.C02)(AzO»)2K2  -(-  H«0. 

Un  excès  notable  d'acide  oxalique  donne  de  fines  aig.  rouges 
de  plaiooxalate   de  potassium  Pt(C0«.C0*j«K«  +  2H«0. 

G.    ANDRÉ. 

Action  de  Tacide  azotique  sur  le  cobalticyanurd  de  potas- 
sium; E.  FLEURENT  (C.  /?..,  t.  125,  p.  537:  11.10.97).  —  En 
chauffant  au  B.-M.  à  Tébullition  100  p.  de  cobalticyanure  de 
potassium  et  500  p.  d'acide  nitrique  étendu  de  son  volume  d'eau, 
on  obtient  une  liqueur  fluorescente  rouge  orangé  foncé  qui, 
débarrassée  de  AzO*K  par  crist.  saturée  par  K^GO'^  cl  addi- 
tionnée d'alcool,  donne  une  masse  sirupeuse  décrite  jmr  Jackson 
et  Comey.  Cette  masse,  d'après  les  deux  auteurs  cités,  fournit,  pnr 
double  décomposition  avec  les  sels  métallicjues,  d(  s  composas 
auxquels  ils  ont  donné  le  nom  de  cobaltocohalticyanures.  Mais  c»o 
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n'est  pas  là  le  seul  produit  qui  ait  pris  naissance  :  un  examea 
qualitatif  montre  qu'il  s'est,  en  outre,  formé  un  niirocobalticyaiwre. 

G.    ANDRB. 

Transformation  réversible  du  styrolène  en  métastyrolèai 
sous  rinfluence  de  la  chaleur  ;  Georges  LEMOINE  (C.  /?.,t.l2S, 

p.  530;  11.10.97).  —  Le  styrolène  C^H®  liquide  se  change,  sous 
rinfluence  de  la  chaleur  et  de  la  lumière,  en  métastyrolène,  poly- 
mère solide.  Celui-ci,  à  temp.  élevée,  régénère  le  styrolène.  A  la 
temp.  ordinaire,  dans  Tobscurilé,  la  transformation  du  styrolène  en 
meta  est  très  lente  ;  en  1  an,  elle  atteint  1/2  0/0.  —  On  constate,  en 
chauffant  ces  deux  corps,  dans  des  volumes  cgauXy  que  leur  trans- 
formation tend  vers  une  même  limite  ;  la  quantité  de  styrolène  qui 
persiste  dépend  du  volume  offert  à  la  transtormation^  lorsqu'elle 
s'opère  à  une  temp.  constante  pour  toutes  les  parties  de  l'appareil  ; 
la  limite  correspond  donc  à  une  tension  de  vapeur  comme  pour  les 
phénomènes  de  dissociation  ;  cette  transformation,  d'abord  rapide, 
se  ralentit  progressivement. 

La  transformation  réversible  du  styrolène  en  métaslyrolène,  sous 
rinfluence  de  la  chaleur,  tend  progressivement  vers  une  limite 
exprimée  par  une  tension  de  vapeur  du  styrolène.        g.  andré. 

Sur  quelques  cétones  bromôes;  A.  COLLET  (C  /?.,  t.  125, 

p.  805;  2.8.97).  — p^^bromopropionyllolucne 

GH3.C6Ii4.CO.CHI3r.CH3. 

Se  prépare  par  l'action  du  chlorure  d'aluminium  sur  un  mélange 
de  chlorure  d'a-bromopropionyle  et  de  toluène.  On  décompose  par 
un  excès  d'eau  froide  le  produit  de  la  réaction.  Lamelles  brillantes, 
f.  76-77**  qui,  oxydées  par  KMnO*  en  solution  alcaline,  donnent 
de  l'acide  téréphtalique;  le  groupe  bromopropionyle  s'est  donc  ïiyik^ 
en  position  pava, 
p.-bromobutyryUoluène  CH^ .  G«H* .  GO .  CHBr  GH« .  GH\  —  Ob- 

tenu  comme  le  précédent  en  partant  du  chlorure  de  butyryle 
a-bromé.  Huile  jaune;  éb.  ir)9-173M.H  =  20  à  25"»").  S'oxyde  *au 
contact  de  KMnO*  en  donnant  de  l'acide  téréphtalique. 
Bromopropionyl-p,'XyIône  (CH3)«.C«H3.G0.GHBrCH3.  —  S'ob- 

(i  il  (i) 

tient  en  traitant  par  AlCl^  un  mélange  de  p.-xylène  et  de  chlorure  d'a- 
bromopropionyle.  Liquide  jaunâtre,  éb.  à  106-168**(H  =  10-45"^). 

Uroniopropionvlbiphénvle  G«H5.C«H*.C0CHBrGH3.  —  En  Irai- 

(1)  (^) 
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tant  par  AlCl*  un  mélangée  de  chlonire  d'a-bromopropionyle  et  de 
biphényle.  Foudre  blanche  crisl.,  f.  vers  79-80**.  Oxydé  par 
KMnCH  en  solution  alcaline,  ce  corps  fournit  l'acide  p.-biphé- 
nylcarbonique. 

Le  chlorure  de  dibromophénylpropionyle  C*H*.CHBr.CHBrCOCl 
réagit  sur  C*H*  en  présence  de  AlCl'  dès  la  température  ordinaire 
Après  décomposition  par  Teau,  l'hydrocarbure  abandonne  à  Téva* 
poration  des  aig.  f.  à  88*,  possédant  la  composition  d'une  diphényl- 
propanone  dibromée.  g.  andré. 

Sur  quelques  éthers  cétouiques;  A.  COLLET  (C  IL,  t.  125, 

p.  354  ;  9.8.97).  —  Les  cétones  chlorées  ou  bromées  réagissent  sur 
les  sels  alcalins  des  acides  gras  ou  aromatiques  en  donnant  les 
éthers  des  alcools  céloniques  correspondants.  L'auleur  a  préparé^ 
par  ce  procédé,  Véthcr  acétique  du  inéthylbenzoylcarbinol 
C*HKÏ0CH(C0«CH»)CH3  avec  le  bromopropionylbenzènc  obtenu 
par  l'action  du  chlorure  d'a-bromopropionyle  sur  le  benzène  en 
présence  de  AIQ».  Huile  jaunâtre;  D  =  1.H,  éb.  vers  158-160* 
(H  =  20  milL). 

Uéther  acétique  de  Féthylbenozylcarbinol 

C«HHX)CH(C02 .  CH3)CH2CH3 

a  été  obtenu  avec  le  bromobutyrylbenzène  dérivé  du  chlorure 
d'«  -  bromobutyrjie.  Liquide  huileux  distillant  vei*s  164-170* 
(H  =:  25-30  mill.).  La  oétone  bromée  obtenue  en  bromurant  Tiso- 
propylphénylcétone,  chauffée  avec  une  solution  alcooliciue  d*acélate 
de  potassium  fournit  une  huile  jaune,  distillant  vers  135-1 40** 
(H  =  15-20  mill.),  dont  la  composition  est  celle  d'un  étlwv  acétique 
du  diméthylbenzoykarbinol  C«H«C0C(C0«CH3)(CH'» )«. 

Ces  éthers  sont  saponifiés  par  NaOH  ou  par  BaO  en  donnant 
des  liquides  huileux,  phis  denses  que  l'eau,  possédant  les  propriétés 
réductrices  des  acétols.  g.  andhé. 

Sur  les  dérivés  mercuriques  halogéués  de  Tantipyrine; 
C.  SCBDYTEN  (Bull,  de  l'Acad,  royale  de  Belgique,  3«  série,  t.  33, 
p.  821-842).  —  Séries  de  réactions  qualitatives  de  ces  différents 

composés.  M.   DELACRE. 

Observatious  sur  la  copulation  des  dérivés  diazoiques  avec 
les  phénols;  Ch.  GASSMANN  et  Henry  GEORGE  (C.  IL,  t.  125, 

p.  306  ;  2.8.97).  —  Les  phénols,  en  général,  et  les  naphtols  en 
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pai'liculîer,  coinileul  avec  les  corps  di(izoï(}»eft  h  l'élal  do  selaïUc 
lins.  Cependant  on  ne  peut  copuliT  \c  phénol  lyptiiue  libre  «vw  I 
diazoû|ues  normniix  aloi-s  i{iio  la  réfomiie  ainsi  <|tio  l'iKidt}  «•dh))! 
toW-siiironiqxo  1 : 1  se  combinent  chiu-iui  iivliviituclk'tneDt  ■««  I 
(liazuâ.  Les  autours  sont  arrivés  à  la  détluction  Hiivante  :  lousl 
phéncils  cl  iiaplilols  (jui,  par  copulation  avec  \Bà  dinzns,  fouroisM 
de»  orLiio-oxya/oïqueâ,  c«piilcnl  en  solution  neutri^  i*l  «ciilv.  Atn 
li;  p-naphtol  en  combine  ans  corps  diazoîqnes  sans  prAscnoo  d"i 
«ttlis.  —  Kn  ycnéral,  les  corps  diazoîijues  niln'-fl  n''a|ris6eol  « 
liiuB  )»luâ  di'  ]irûtnplilude  sur  les  phénols  et  leurs  d^riv^s. 
lin  mêlntig«  de  inoléciiles  t^gales  de  chlorure»  de  pamaitro<li«] 
liciixènc  et  dîtutoben^.êne  réagit  sur  1  inoléculu  do  ^-iinpbtul 
n'iiiiporte  «(uclle  soNUion,  en  rournîssatil  prescpifi  exclusivemi 
Ii3  paranitrobL'nzciieazo-p-naphtol.  a.  a-idrk. 

Sur  un  nouvel  alcaloïde  ;  BATTAIfDIER  et  Tb-   HALOS 

1/;.  H..  1.  12S,  ]).  Sm  :  fi.HMl).  —  Les  jetwes  mnieanv  itt  i'ùeon 
du  Uetoiiia  sphn-rocarpa,  ont  roiirni  aux  auteurs  un  nonvul  alcalotdti 
lu  liàinDi'iic-  Un  kilogr.  de  plante  fraîche  donne  4  gr.  irnlealuidc 
Celui-ei  se  dissout  peu  dans  l'eau  et  l'élher;  il 
dans  l'alcool  ot  l'étlier  do  pétrole,  le  chlororornie  le  dis- 
non  sans  altération.  Saveur  amère,  jias  d'action  |ihysiologti|i 
sensible,  dextrOf^yre,  f.  à  lOâ".  C'est  une  base  puissunio, 
lie  propriétés  réduclrices  et  fournissant  raoilenienl  des  sels-Solim 
mule  est  C"'H''"Az*0  ;  c'est  une  oxysparléine.  a.  Anrnà. 

Sur  la  caronbinose  ;  Jean  EFFRORT  >,(:.  It..  t.  125.  p-  «09 
2. M. 97).  —  Le  sucre  pi-uduiL  par  l'action  des  acides  rainéraiix 
la  caroubine  réduit  la  liqueur  de  Fehiing  ii  j>eu  près  dans  ta  m^m 
jiroportion  que  le  dextrose,  mais  sou  pouvoir  rolatoire  est 
La  caroubinose  est  une  substance  sirupeuse,  soluble  eau  et  alcool 
incristallisable.  dont  la  formule  est  G*n'*0';   on  la  |irt:|Mirv 
dissolvant  à  chaud  la  caroubine  dan»  ite  l'ac.  sulfuriigtw  mu  vii 
liènie  et  l'haun'nnt   au  B.-M.,    pendant   5   heurvs;   on   iieui 
par  13aO  et  on  évapore  dans  \e  vido  h  sirop.  Un  traite  ce  sirop 
quatre  fois  son  volume  d'alcuol   bouillant,  on  Hllre,  on  évni 
dans  le  vide.  La  caroubinose  fermente  lit'is  facilenmnt  «reo  li 
levures  de  bièrfl,  elle  se  combine  à  la  phénylbydrazine.  \m  caroi 
bîno-pliénylliyd ramone  C'HOAz'O'  fond,  en  se  d^eorninHant, 
1«3".  Une  seconde  snbslanco  obtenue  dans  raction  At  \m  phénylhi-- 
druxine  «mt  plus  difficile  o  préparer  k  l'étiil  de  pureté.  C*«a 
osazone  C'^HW-l/H)*,  r.  à  19K'.  o.  k»»kL 
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Produits  de  sacchariflcation  de  ramidon  par  la  diastase  ; 
P.  PSTIT  (G.  R.r  t.  125,  p.  355  ;  9.8.97).  —  On  saccharifle  Tempois 
d'amidon  par  1  0/0  de  dîastaee  précipitée  k  la  température  de  70*" 
jusqu*au  moment  où  la  coloration  de  Tiode  ne  varie  phis.  On  con- 
cenire,  on  refroidit,  on  soumet  à  Taction  de  la  levure  haute  puis» 
la  fermentation  étant  terminée,  on  filtre,  on  concentre  à  sirop  que 
Ton  traite  par  Talcool  à  96**.  Le  ppté  est  délayé,  lavé  à  Talcool 
absolu  et  à  Féther  anhydre,  séché,  puis  épuisé  par  Talcool  absolu 
bouillant  pour  enlever  les  dernières  traces  de  sucre. 

Lia  dextrine  D  ainsi  préparée  a  un  pouvoir  rolatoire  et  réduc- 
teur :  a^=+ ^7^%^>  f^=14-93  î  son  poids  moléculaire,  obtenu 
par  la  cryoscopie,  est  égal  à  423,  soit  (G«H*oO*j3  ;  c*est  un  corps- 
blanc,  non  hygroscopique,  no  fournissant  pas  d*osazone  ;  il  se 
transforme  en  glucose  au  contact  de  HCl  dilué  à  Tébullilion  en 
S  heures.  Mais,  comme  produit  intermédiaire  et  caractérisé  par 
son  osazone,  Tauteur  a  obtenu  un  biose  dont  il  compte  poursuivre 
rétude. 

La  dextrine  D  traitée  par  1  0/0  de  diastase  à  50-55''  fournit  un 
corps  dont  les  constantes  sont  a^  =  + 157*^,7  ;  R=  17.8.  Le  poids 
moléculaire,  déterminé  pour  i  concentrations  croissantes,  fournit 
des  nombres  qui  .s'élèvent  graduellement  de  694  à  872  ;  le  poids 
moléculaire  à  l'origine  étant  650.  L'auteur  admet  pour  le  corps  A 
provisoirement  la  formule  (C^H'^O*)*.  De  plus,  Talcool  ayant 
servi  à  précipiter  A  contient  un  biose  dont  les  constantes  sont  : 
a^oc-f  127«  ;  R  =  82.6,  M  =  313.  L'auteur  trouve  que  la  quantité 
de  ce  second  corps  B  est  sensiblement  le  double  de  celle  de  A.  On 
peut  donc  formuler  le  dédoublement  de  la  dextrine  D  par  la  dias- 
tase, ainsi  : 

4(O«Hï0O5)3  +  4H20  =  4(G»2H220")  +  (G«H»005)'*. 

G.    ANDRÉ. 

Sur  un  composé  organique,  riche  en  manganèse,  retiré  du 
tissa  lignenx;  G.  GDÉRIN  (G.  /?.,  t.  125,  p.  311  ;  2.8.97).  —  On 
fait  macérer,  pendant  2  ou  3  jours,  de  la  sciure  de  bois  dans  de 
l'eau  contenant  1  0/0  de  potasse  ;  on  précipite,  après  Ifllralion, 
par  HCl;  on  lave  le  ppté  et^  oi\.  le  nxlissout  dans  AzH^,  puis  on 
reprécipite  par  HCl.  Le  corps  ainsi  obtenu,  brun  clair  après  des- 
siccation, est  azoté  ;  il  ne  contient  pas  de  fer,  mais  l'analyse  y 
décèle  de  notables  proportions  de  manganèse  (0.402  0/0),  de  phos- 
phore (1.297  0/0»,  de  soufre  (0.6^)  0/0). 

Toutes  les  essences  forestières  renferment  des  composés  sem- 
blables à  allures  nucléiniques.  o.  andré. 


rapport 


O 


;  l'ac.  carbonique  produit  daos  cei 


l'oxygène  absorbé,  toujours  inférieur  à  1,  varia  t 
vin.  Des  résultats  identiques  peuvent  être  obleni 
n  un  vin  sain  un  liquide  dia^tasifère  issu  du  l 
L'importance  des  quantités  d'oxygène  Ql>sor[>ées  | 
casse  (110  ce.  dans  une  expérience)  ftont  (elles  qi 
pltquer  cette  altération  par  la  seule  présence  du  fe 
M.  Lagatu  ;  en  cITet,  la  quantité  de  CO*  produit  s 
et  la  dose  maxiuia  de  fer  contenue  dans  un  vii 
10  ce.  d'oxygène  pour  passer  du  minimum  au  nu 
tion.  Le  liquide  diastasirèrc,  exposé  seul  à  l'acUt 
la  même  réaction  qu'avec  un  vin  cassable,  mais 
CO*  est  plus  faible.  La  chaleur  affaiblit  progress 
de  l'oxydase  ;  à  60*,  cette  activité  n'est  pas  entîj 
à  75*,  l'absorption  d'oxygène  se  fait  comme  daos  i 
Dans  le  traitement  de  la  casse  par  SO',  l'absorfi 
reste  ce  qu'elle  est  en  l'absence  de  cet  agent  ; 
CO*  est  un  peu  plus  grande.  Mats  le  volume  d 
est  très  supérieur  a  ce  qu'il  faudrait  pour  oij'( 
(U«',Ori  SO*  par  litre).  11  reste  d'ailleurs  de  l'a 
transformé.  L'efficacité  de  SO'  dans  U-  traitcmeni 
(là  ni  il  son  oxydabilité,  ni  à  son  action  desiructi 
df  l'oxydase. 
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H""  205.  —  Remarques  relatives  à  la  note  de  M.  R.  Fran- 
chot,  intitulée  :  «  Sur  Thydrogéne  naissant  »  ;  par  M.  D. 
TOMMASI. 

Je  viens  de  lire  dans  le  Bulletin  de  la  Société  chimique  du  mois 
de  mai  dernier,  p.  664,  un  extrait  d'un  travail  de  M.  Franchot  sur 
l'hydrogène  naissant. 

L'auteur  de  ce  travail  parait  absolument  i^^norer  que  bien  avant 
lui,  c'est-à-dire  dès  1877(1),  je  m'étais  occupé  de  rechercher  si  les 
propriétés  réductives  particulières  à  Thydroj^ène,  lorsqu'il  sortait 
d'une  combinaison,  étaient  dues  à  un  état  allotropique  de  l'hydro- 
gène, tel  que  l'état  naissant,  ou  bien  à  l'hydrogène  ordinaire,  se 
trouvant  dans  de  nouvelles  conditions  thermi(jues  et  que,  dans  ce 
but,  j'avais  étudié  la  plupart  des  réductions  opérées  par  l'hydro- 
gène et  que  l'on  attribue  généralement,  mais  à  tort,  à  son  état 
naissant,  telles  que  la  réduction  du  ciilorure,  du  bromure  et  de 
riodure  d'argent,  de  l'acide  chlorique  et  des  chlorates,  des  azo- 
tates, du  chloral,  etc.  (2), 

De  ces  expériences  j'avais  déduit,  que  si  Tliydrogène  à  l'état 
naissant  est  doué  d'une  plus  grande  ai'Hnité  (|u'à  l'état  ordinaire, 
cela  tient  uniquement  à  ce  (pie  ce  gaz,  au  moment  où  il  sort  d*une 
combinaison,  se  trouve  accompagné  de  toute  la  quantité  de  chaleur 
(jui  s'est  produite  pendant  sa  mise  en  liberté. 

Par  conséquent  hydrog(Mie  naissant  est  synonyme  de  H-f-cal. 
Kt  les  différences  (jue  l'on  observe  entre  l'hydrogène  provenant  de 
diverses  réactions  chimiqurs,  tiennent  à  ce  que  ces  réactions  ne 
développent  pas  la  même  (piautité  de  chaleur. 

En  effet,  si  l'on  représcMile  l'hydrogène  naissant  par  celle  for- 
mule, H  -]-  a  (a désignant  la  chaleur  dégagée  par  la  réaction  chi- 

(1)  Comptes  ftCDdus  tic  rinstilut  Uns  sciences  de  Milan,  1877  et  1878. 

(2)  Bulletin  de  la  Sociétn  chiinit/uc,  t.  i»  p.  148;  1882. 
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inique  qui  produit  rbydrt^èoet,  on  aun  poor  x  )«•  nlews  m 
vaole^  ; 


SO»H»  -i-  Aq  +  Zd SB-» 

SO*IP  +  Aq  +  Cd a.» 

SO'H»  +  Aq +Mg ilS.O 

*aH  +  Aq  +  Za M.î 

jBrH  +  Aq  +  Zn M,« 

Amalgame  de  sodium  (-  Aq ...  Ili.O 


Coaune  l'on  voit,  la  valeur  de  z  varie  pour  chaque  ■ 
wiqueet  par  conséquent  l'hydro^ne  sera  d'aataat  plus  actif  q 
la  valeur  de  s  sera  plus  in«nde,  à  la  condilkm  loalerots  que  U  i 
action  entre  l'hydrogène  el  le  coqtà  à  réduire  ou  â  hyiirufrii 
puiàse  être  commencée. 

Il  est  cependant  des  ca:^  où  la  riduclion  n'est  pas  due  à  H  —  n 
mais  bien  au  métal  ayant  servi  à  dégager  rtiydrogî>ne  iM  -  cal 
Tel  est  le  cas  de  la  réduction  du  chlorate  de  |M>lassiuia  par  le  u 
el  l'acide  sulfurique  étendu  ou  par  rélrctrolyse  de  sa  «liKirtl'iU 
avec  une  anode  en  zinc. 

Comme  celle  dernière  expérience  n'a  pas  été  décriu-  dab  t 
cune  publication  périodique,  Je  saisis  l'occasion  qui  se  prf<>eo 
pour  en  dire  un  mot. 

Lorsqu'on  électrolyse  une  solution  de  chlorate  de  polaseiniB  a 
dilioanée  <le  quelques  ^roultos  d'acide  sullurique,  on  obtient,  x 
vani  la  nature  de  l'anodo.  une  oxydation  ou  une  réiluclioii  <Id  m 
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(H-|-cal.)>  seulement  il  a  oublié  sans  doute  de  citer  mon  nom.  Je 
suis  persuadé  que  dans  une  prochaine  édition,  ce  savant  voudra 
bien  réparer  cette  légère  omission. 

H""  206.  —  Sar  la  théorie  thermochimique  de  la  pile  à  élec- 
trodes de  charbon;  par  M.  D.  TOHMASI, 

Dans  un  article  paru,  il  y  a  quelque  temps,  dans  VEleclrical 
World  (21  novembre  1896,  p.  620),  M.  Reed  a  cherché  à  démon- 
trer que,  dans  ma  pile  h  électrodes  de  charbon  (1),  le  dégagement 
d'électricité  était  uniifuement  dû  à  l'action  chimique  exercée  par  la 
solution  de  chlorure  de  sodimn,  qui  sert  d*électrolyte,  sur  le  pero- 
xyde de  plomb  (PbO*)  qui  entoure  seulement  l'un  des  deux  char- 
bons qui  constituent  les  électrodes  de  ma  pile.  Quant  à  l'autre 
charbon  (celui  non  recouvert  de  peroxyde  de  plomb),  il  ne  serait 
pas  attaqué  par  la  solution  de  chlorure  de  sodium  en  circuit  fermé, 
et  que  dès  lors  il  se  comi)orterait  comme  un  simple  conducteur 
électrique. 

Or,  cette  théorie  est  inadmissible,  car  elle  est  contraire  à  Tex- 
périence. 

En  efTet  : 

4*  Dans  tous  les  couples  voltîucjues  dans  lesquels  la  solution  de 
chlorure  de  sodium  est  em[)loyée  comme  électrolyte,  c'est  tou- 
jours l'eau  qui  est  décompos'îe  et  jamais  le  chlorure  de  so- 
dium (2;  ; 

2"  Le  peroxyde  de  ploinb  n'oxorce  aucune  action  chimique  sur 
une  solution,  même  concentrée,  de  chlorure  de  sodium. 

Ces  réser\'es  faites,  admettions  pour  un  instant  (pie  la  théorie  de 
M.  Reed  soit  vraie^  c'est-à-dire  que  le  dégagement  d'électricité,- 
dans'ma  pile,  soit  du  exclusivement  à  l'action  du  chlorure  de  so- 
dium sur  le  peroxyde  de  plomb  (3)  ;  mais  dans  cette  supposition  ce 
serait  le  charbon  recouvert  de  peroxyde  de  plomb  qui  devrait  cons- 
tituer l'électrode  négative,  puiscpril  est  le  siège  d'une  action  chi- 
mique, tandis  que  l'autre  charbon,  lequel,  suivant  M.  Reed,  n'est 
pas  attaqué,  devrait  former  l'électrode  positive  de  la  pile. 

Or,  c'est  précisément  le  contraire  qui  a  lieu,  puisque  c'est  le 
charbon  recouvert  de  peroxyde  de  plomb  qui  constitue  le  pôle  po- 

(1)  Voir  Bulletin  do  h  Socwté  chimique  de  1887,  !.  i,  p.  a'». 

(2)  Voir  Traité  dos  pihs  éleclriquos,  par  D.  Tommasi,  p.  lOlf 

(3)  CeUc  supposilion  cM  inadmissible,  car  ni  le  chlore  libre,  ni  les  composés 
oxygéocs  du  chlore  qui  pimrraienl  prendre  naissance  dans  la  décomposition  du 
chlorure  de  sodium,  n*ont  aucune  action  sur  le  peroxyde  de  plomb. 


J'avais  moi-mâine  démontré,  il  y  a  quelque» 
charbon  se  combinait  aisément  à  l'oxygèDe  é 
Pourquoi  donc  M.  Reed  trouve-t-il  étrange  que  I 
un  couple  voltalque,  puisse  jouer  le  rôle  d'éleclro 

N"  207.  —  Sais  basiques  de  magoAsiiUB;  par  I 

Un  stiit  depuis  longtemps  que  lorsqu'on  évapon 
lions  de  chlorure,  de  bromure  et  d'iodure  de  ma) 
tient  linalomcn'.  un  mélange  d'oxydu  avec  le  si 
composition  du  produit  déllnilif  dépend  des  qu 
(l'acidti  qui  se  trouvent  un  présence.  En  outre,  ta  pi 
l'urmé  va  en  croissant  du  chlorure  à  rio«lure.  Il  »t 
cela  que  les  sels  de  magnésium  ont  une  tendan 
sels  basiques  qui  irait  en  croissant  du  ctilo 
Cei>endaHt  les  o:tychlorures  de  magnésium  ont  él 
breux  travaux  exécutés  par  divers  savant»,  alon 
signalé  ni  oxybromure,  ni  oxyiodure.  J'ai  pu  ré 
un  oxybromurc,  mais  tous  mes  efTorLs  |>our  obteo 
ont  éclioué.  Avant  de  présenter  cet  oxybromu 
eu   quelques    mots   les   principaux   oxycUlorure^ 

(t)  LJ'i'Hl  eu  <iui  a  Ituu  cl  puur  u«  citer  qu'un  ci«mplv,  di 

Clidrbuii,  tiu  auiduki-;  v«iie  |Kireu(  rsoipU  d'oiyde  d« 
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Davis  (i),  en  faisant  agir  Tammoniaque  sur  une  solution  de  chlo- 
rure de  magnésium,  a  obtenu  MgCl*.5Mg0.i8H*0.  Krause  (2),  par 
Taction  de  la  magnésie  sur  une  solulion  de  MgCl^,  a  pu  préparer 
MgCl*.10MgO.18H*O.  Sous  l'action  de  la  chaleur,  ce  corps  a 
fourni  l'hydrate  MgCl«.10MgO.14H«O.  Avant  eux,  Sorel  (8)  avait 
constaté  que  la  magnésie  fraîchement  calcinée,  gâchée  avec  du 
chlorure  de  magnésium,  donne  un  corps  blanc  durcissant  à  l'air, 
et  Bender(4)  avail  signalé  les  composés  MgCl*.5Mg0.i4H*0  et 
MgCl«.9MgU.24H«0.  M.  André  (5)  est  parvenu  plus  tard  à  pré- 
parer un  oxychlonire  à  molécules  égales  répondant  à  la  formule 
MgCi*.Mg0.16H*0  lequel,  séché  dans  le  vide,  donne  un  nouvel 
hydrate  MgCl*.Mg0.6H*0.  M.  André  prépare  le  premier  de  ces 
corps  en  chauffant  500  gr.  d^eau  avec  400  gr.  de  chlorure  de 
magnésium  cristallisé  et  20  gr.  de  magnésie  calcinée.  J*ai  essayé 
de  préparer  un  oxybromure  en  opérant  d'une  façon  analogue; 
pendant  longtemps  Je  n'ai  pu  réussir  en  opérant  avec  de  la 
magnésie  hydratée  précipitée,  même  en  ayant  recours  au  tube 
scellé.  Une  remarque  de  M.  Didier  (6)  relative  à  la  préparation 
d'un  azotate  basique  de  magnésium,  m'a  engagé  à  employer  comme 
lui  de  la  magnésie  calcinée  à  basse  température.  C'est  en  me  pla- 
çant dans  ces  conditions  que  j'ai  obtenu  un  oxybromure. 

Pour  le  préparer,  on  chauffe  300  gr.  d'eau  contenant  145  gr.  de 
bromure  de  magnésium  cristallisé,  on  porte  à  Tébullition,  on  retire 
du  feu,  puis  on  ajoute  peu  à  peu  et  par  petites  portions  5  gr.  do 
magnésie  calcinée  à  basse  température.  On  porte  de  nouveau  sur  le 
feu  et  la  magnésie  se  dissout  peu  à  peu.  Vers  la  fin  de  l'opération 
on  élève  la  température  à  150®.  On  filtre  sur  une  toile,  dans  un  en- 
tonnoir à  filtration  chaude  et  on  enferme  la  solution  dans  des  fla- 
cons bien  bouchés.  Au  bout  d'une  (juinzaine  de  jours,  l'oxybro- 
mure  se  dépose  en  petits  cristaux  aciculaires,  groupés  en  houppes, 
agissant  sur  la  lumière  polarisée  et  présentant  des  extinctions  lon- 
gitudinales. Les  rendements  sont  extrêmement  faibles. 

La  composition  de  ce  corps  parait  répondre  à  la  formule 
MgBr«.8Mg0.12H«0. 

Ctlealé.  TrODvé. 

Br 30.07  30.44 


Mg 18.04 

(\)  Chcm.  News.,  l.  25:  p.  i58. 

(2)  Ann.  Chem.  uud.  Pbarm.,  t.  165,  p.  S8. 

(3)  Comptes  Bendue,  t.  C5;  p.  102. 

(4)  Jahrcsb.,  p.  283;  1871. 

(5)  AiÈD.  Cbim.  Phys.  (6\  t.  3. 
{jSf  Comptes  Headus,  avril  189G. 


18.17 
17.98 


(les  reaclifs, 

Rn  IIH1  plaçant  dnns  les  moines  conrIilioni<  qii 
mure,  Je  n'ai  pu  obtenir  d'oxyiodure.  L'îodiire  d« 
solution  aqueux  dissout  bien  une  certaine  pro|>orl 
mais  I»  solution  ainsi  obtenue  se  décompose  ave 
(l'iode  si  on  l'aliandonnu  à  la  crislatlisatioD  spoiitai 
nK^ine  liermétj(|ueinent  clos  et  è  l'abri  de  la  lum: 
l'inslabililé  de  l'iodure  de  magnésium  en  pr^ 
Si,  d'autre  part,  on  veut  hâter  la  cristallisation, 
l'évaporalion  plus  active  au  moyen  de  l'acide  s> 
op(irant  dans  le  vide,  la  aolulion  se  prend  brus<|ui 
et  les  cristaux  ainsi  obtenus  sont  lorniés  en  iiiaj 
dure  de  nin^nésium  renfennant,  soi!  un  oxyiodun 
giiC'sie.  La  moindre  Addition  d'eau  provatgue  la  d 
crisluux  avec  production  d'un  abondant  dt'-pùt  lïe  i 

Kii  résume,  les  recherches  de  divers  suvnuls 
rures  de  magnésium  et  les  nétrcs  sur  roxybrointii 
blir  un  rapprochement  en  ce  qui  concerne  les  sel 
ce  nit5tal  et  le  xinc  (jui,  comme  lui,  donne  des  st> 
pas  il  un  type  moléculaire  détliii  commis  cela  exir 
métaux,  nolanmienl  le  calcium,  le  baryum  ot  le  vt 
'Travail  fait  au  laboratoire  di-  fhimir  pi^iiiiriilr 

N"  208.  —  Synthèses  aa  moyen  de  tékraelilor 
foDdaot  à  88°  illj.  —  Frehièhi!  paktie:  étui 
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tbrone  dans  laquelle  les  deux  hydrogènes  méthiniques  ont  été 
substitués  par  deux  radicaux  phényle  ;  de  là  le  nom  de  diphenyl- 
anthrone  donné  à  ce  composé. 

2**  Qu'on  est  autorisé  à  attribuer  au  tétrachlorure  de  phtalyle 
mod.  88^,  un  schéma  qui  en  fait  une  molécule  dissymétrique. 

â«  Que  le  dichlorure  de  phtalyle  renferme  de  petites  quantités  de 
tétrachlorure  de  phtalyle. 

Je  me  suis  proposé,  dans  le  présent  travail,  de  faire  connaître 
plus  complètement  le  groupe  de  la  diphénylanthrone  en  préparant 
quelques  homologues  de  ce  composé.  On  verra,  par  la  suite,  que 
les  conclusions  auxquelles  je  suis  arrivé  sont  identiques  aux  con- 
clusions précédentes  et  ne  font  que  les  conflrmer.  J*ai  du  également 
préparer,  comme  matières  premières  de  ces  recherches,  un  certain 
nombre  de  produits  nouveaux  dont  la  description  fera  Tobjet  d'un 
premier  chapitre.  Pour  la  clarté  de  l'exposition,  je  diviserai  donc 
cette  étude  en  deux  parties. 

Première  partie.  —  Préparation  et  propriété  de  quelques  pro- 
duits qui,  sans  appartenir  au  groupe  de  la  diphénylanthrone,  cons- 
tituent les  matières  premières  de  ces  recherches. 

Deuxième  partie.  —  Préparations  et  propriétés  de  quelques 

homologues  de  la  diphénylanthrone. 

/G6H*-(:H3 
y  n  ^C8H*-GH3 

DitolvphtaUde  cm\       ^-d 

Ce  compose  a  été  obtenu  pour  la  première  fois  par  Pechmann(l) 
comme  produit  secondaire  de  la  préparation  de  l'acide  p.-toluyl-o.- 
benzolque.  Plus  tard,  Herghem  (2)  l'a  reproduit  par  condensation 
du  chlorure  de  phtalyle  avec  le  toluène,  mais  ces  deux  procédés  ne 
donnent  la  ditolylphtalide  qu'avec  un  rendement  atteignant  à  peine 
quatre  pour  cent  du  rendement  théorique. 

Cependant,  en  reprenant  la  réaction  de  Berghem  et  en  modifiant 
légèrement  le  mode  opératoire,  c'est-à-dire  en  épuisant  vers  70° 
l'action  du  chlorure  d'aluminium  sur  un  mélange  de  1  p.  de  chlo- 
rure de  phtalyle  dans  4  à  5  p.  de  toluène,  j'ai  pu  obtenir  une 
ditolylphtalide  presque  pure  du  premier  jet  et  avec  un  rendement 
atteignant  facilement  70  0/0  du  poids  de  chlorure  acide  mis  en 
œuvre,  à  la  condition  d'employer  un  toluène  purifié  par  le  procédé 
de  MM.  Haller  et  Michel. 

(1)  Pechmann,  D.  ch.  6'.,  l.  14.  p.  18^)7  (cf.  Fbikpkl  et  Crakts,  BulU  Soc 
chim.y  t.  35,  p.  r)04;. 

(2)  Bbrohbm,  Bull.  Soc.  chim.,  t.  32,  p.  168. 


subslance  bien  cristallisée,  (ondant  a  317',  (]ui  a  êl 
la  (lilolyl'3-inélliylantlironc,  obtenue  {i«r  coDtlen 
clilorure  de  phtalyle  avec  le  toluène. 

AiiHlyses.  —  (I)0»',20i7  de  substance  ont  donné 
et  0»',li61  d'H'O  —  (11)  0«',8U3  de  substance  oni 
de  CO*  et  0«',1778  dH«0  —  soit  en  centième 
CWH»M)  :  H,  (1.18  ;  C.  80. «9  —  trouve:  (I)  H.  «.; 
(II)H,  n.28;C,  H9.55. 

Ce  produit  secondaire,  tjui  ne  se  forme  qu'en  trti 
nous  aurait  certainement  échappé  si  nous  avion 
toluène  dit  pur  de  commerce  et  si  nous  n'avioi 
soupçonner  sa  pri^sencc  en  raisonnant  par  analogi 
tion  du  dip)i(''nylanthronc  dans  la  condensation  t 
phtalyle  avec  le  benzène,  four  isoler  cette  ditolyl 
on  saponilie,  par  la  potasse  alcoolique,  la  dilo 
purihi^t^  |iar  quelques  cristallisations,  et  on  étend  e 
alcaline  do  deux  fois  son  volume  d'eau,  tout  e 
mélange  vers  GO*.  Dans  ces  conditions,  la  dilo 
eti  solution  sous  roruic  do  dilolylphénylcarbinol 
polnssiuin  : 

HO,    ^c*h*-<:hï 

\COiK 
Innilts  que  tn  ditulylnit'lhyliuillirone  se  précipite  « 
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fermerait  toi^ours  des  traces  de  tétrachlorure  de  phtalyle,  même 
quaad  on  i'a  purifié  avec  soin  par  distillation. 

La  ditolylphtalide,  qui  a  servi  à  nos  recherches,  n*a  été  préparée 
qu'en  faible  quantité  par  le  procédé  de  Berghem  ;  je  l'obtiens,  en 
efTet,  très  pure  et  avec  un  rendement  qui  n*est  pas  inférieur  h 
90  0/0  par  condensation  du  toluène  avec  le  chlorure  de  Tacidc 
peratoluylortliobenzoïque. 

Dans  cette  réaction,  effectuée  pour  la  première  fois  par  Herm(l), 

il  se  formerait,  d*après  cet  auteur,  une  huile  qu'il  considère  comme 

Forthodicétone  : 

/G0-C«H*-CH3 
C«H*< 

\G0-C«H*-Cn3 

J'ai,  en  effet,  obtenu  l'huile  décrite  par  Herm,  mais  cette  huile, 
amorcée  avec  un  cristal  de  ditolylphtalide,  s*est  prise  aussitôt  en 
une  masse  cristalline  de  ditolylphtalide  presque  pure. 

Cette  réaction  nous  autorise  à  donner  h  l'acide  paratoluylortho- 

benzoïque   une   formule   de    constitution   analogue  à  celle  que 

M.  Haller  et  moi  (2)  avons  proposé  pour  l'acide  benzoylorthoben- 

zoîque.  En  adoptant  cette  manière  de  voir,  l'acide  paratoluylortho- 

benzoîque  se  formulerait  : 

OH 


cm 

son  chlorure  : 


G  ^eH*-CH3 


G  A:;6H*-GH3 


en)" 


cm 
^Go 

et  la  formation  de  la  ditolylphtalide  par  condensation  de  ce  chlorure 
avec  le  toluène  se  traduirait  par  l'équation  : 

yC\  yG6H*-GH3 

/  G  e-G«H*-GH3  y  G  f^6ii4-GH3 

G«HK       \0  +  G6H5-GH3  =  HGI -f  G«HK        \0 
NGO/  \gO  ^ 

Voici  les  détails  d'une  préparation  de  ditolylphtalide  par  ce 
procédé  : 

On  introduit  dans  un  rectificateur  bien  sec  quantités  équimolé- 
culaires  d'acide  p.-toluylorthobenzoïque  anhydre  et  de  pentachlorure 
de  phosphore  et  on  recouvre  aussitôt  le  mélange  de  4  à  5  fois  son 
poids  de  sulfure  de  carbone  dont  le  rôle  est  d'établir  un  contact 

(1)  Herm,  Tbhso  do  doctorat  à  l'Uoiversîté  de  Grcifswaldf  21  novembre  i89.'î. 

(2)  A.  Haller  ci  A.  Gutot,  Comptes  rendus,  t.  119,  p.  1S9« 


jusqu'au  voisinage  de  100*. 

H  reste,  dans  le  ballon,  une  huile  très  épaisse, 
parente,  que  l'eau  décompose  avec  la  plu^;  gn 
donnant  de  l'acide  clilorhydrique  et  régénérant 
Cette  huile,  qui  constitue  le  chlorure  de  Tacido  p.> 
est  iminûdiatement  dissoute  dans  trois  à  quatre  pa 
sec  et  pur  el  traitée  vers  80*  par  du  chlorure  d'al 
en  petites  portions.  La  réaction  violentequi  se  décla 
addition  de  chlorure,  cesse  brusquemenl  quand  oi 
quantité  de  chlorure  d'aluminium  légèrement  înf 
il'ncidc  paratoluylorthobcnzoique  mis  en  oeuvre.  L 
ni({ue  est  alors  reprise  par  l'eau,  puis  lavée,  séchéi 
résidu  de  la  distdtation  est  constitué  par  de  la 
|iresi{ue  pure  et  qu'il  suffît  de  faire  cristalliser  une 
l'alcool  bouillant  pour  obtenir  de  beaux  cristaux  io 
à  118'  et  présentant  facilement  le  phénomè  .c  ''■  _. 

Ad'dr  dilolylphéaylcarbinolortbù  .arbot 
HO.        .CfiH*-CH> 

r.*H*/    \c«H»-CHï. 

Lit  [Ijlolylptilalide  se  dissout  rapidement  à  chadd 
tion  alcoolique  de  potasse  ou  de  soude  en  se  sapOJ 
correspondant  de  l'ai'ide  ditolylphényl-caii>inol-OH 
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à  froid  son  sel  de  potasse  par  un  acide  minéral,  le  précipité  blanc 
qu*on  obtient  ainsi  et  qui,  dans  les  premiers  instants,  est  encore 
soluble  dans  les  alcalis,  se  lactonise  presque  aussitôt  formé  en  vertu 
d*une  réaction  bien  connue  des  acides-alcools  de  la  série  lactique 
et  reproduit  la  diiolylphtalide. 

Cette  même  phtalide  se  forme  encore  par  simple  ébullition  des 
sels  alcalins  de  cet  acide  en  solution  aqueuse.  Dans  ce  cas  il  y  a 
mise  en  liberté  de  potasse  ou  de  soude.  Cette  propriété  de  se  lac- 
Ioniser  à  l'ébullition  semble  appartenir  aux  sels  alcalins  de  tous  les 
acides  carbinolortbocarboniques. 

J'ai  en  effet  constaté  le  même  phénomène  sur  les  produits  de 
saponification  de  : 

I^  diphénylphtalide 

/  G  ^G«H5 
C«HK       \0 

la  phényltolvlphtalide 

/C6H5 
/C^C«H*-nH3 

\co/ 

la  diméthylanilinephtaléïne 

/C6H*Az(CH3) 
/  G  ^G6H*Az(GH3)2 

G«H*<       ^0 
\G0/ 

des  étliers  méthylique,  éthylique  et  benzylique  de  la  phénolphta- 
léîne  de  la  forme  : 

yC«H*-OR 

/  G  f-Gqi*-OH 

Enfln,  on  sait  depuis  longtemps  que  les  sels  alcalins  de  Talcool 
benzylique  orthocarboxylé  : 

CCH*/   \0H 
^  GO^Na 

déposent  de  la  phtalide  par  simple  ébullition  de  leurs  solutions 
aqueuses  et  Rottering  (1)  a  observé  un  phénomène  analogue  avec 
les  sels  de  l'acide  diphénylcarbinol-o-carbonique  : 

Hv       /OH 
G 
G6H^<f  '\G6H5. 
G02H 

(i)  Rottering,  Jabresboricht  ùbor  Cbimie,  187r),  p.  599 


s 


~^^     À  par  la  polasse  alcoolique  ;  en  étendant  d'eau,  la 

throne  se  précipite,  entraînant  avec  elle  quelqu 
le  liquide  Hltré  et  clair  ae  trouvent  À  l'état  de  se 
acides  phlalique,  toluylbenzotque  et  ditolylphéay 
nique.  Il  suDII  de  porter  cette  solution  k  l'ébulli 
dernier  acide  se  lactonise  et  reproduise  la  dil 
forme  de  gouttes  huileuses  qui  se  prennent  bien 
mérat  de  petits  cristaux,  tandis  que  les  acides  pi 
benzoïque  restent  à  l'état  de  sels  solubles. 

On  a  ainsi  efTectué  une  séparation  comi^te  et 
isolée  ne  présente  plus  le  toucher  gras  dont  on  o 
rnsser  par  les  autres  procédés  de  puriflcalion. 


Acide  dilolj'ipbénylmélbaneortboearb 
H,        .C'H'CHï 

La  poudre  de  zinc  réduit  racilement  et  quanlili 
lions  alcalines  de  l'acide  précédent  et  le  Iraasron 
lylphénylméthaneorlhocarbonique  : 

HO.     ^C«H»CH»  H. 

Cfiw{   \c«H»CH3  +  Zd  =  ZnO  +  (fH*^ 
^CO»H  ^a 
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chaud  par  un  acide  minéral  étendu,  donne  un  précipité  entièrement 
soluble  dans  le  carbonate  de  soude.  A  ce  moment,  on  étend  de 
nouveau  le  contenu  de  la  capsule  de  beaucoup  d*eau,  le  sel  de 
Tacide  formé  étant  peu  soluble  dans  Teaù  chargée  de  potasse,  on 
essore  et  dans  le  liquide  essoré  on  met  Tacide  en  liberté  par  addi^ 
tion  d*acide  sulfurique  étendu.  On  obtient  ainsi  un  magma  blanc, 
extrêmement  volumineux,  qui' se  concrète  rapidement  au  bain- 
marie  en  une  masse  cristalline  et  friable.  Une  seule  cristallisation 
dans  l'alcool  suffit  généralement  pour  obtenir  un  produit  complète- 
ment pur. 

Lie  même  composé  peut  encore  s'obtenir  par  addition  d*une  mo- 
lécule de  toluène  à  la  monotolylpthalide  : 

Hv  /G6H*-GH3  H.       .C«H''GH3 

N  G  '  G<f 

G«H*/      \0  +  G«H5CH3  =  C6H*/^G6H*c:H3  . 
\C0^  ^GO^H 

Mais  ce  nouveau  mode  de  préparation,  qui  n'est  qu'une  extension 
de  la  réaction,  qui  a  permis  à  Gresly  (1)  de  passer  directement  de 
la  monophénylphtalide  à  l'acide  triphénylméthaneorthocarbonique, 
ne  donne  qu'un  produit  assez  impur  et  avec  des  rendements  beau- 
coup moins  satisfaisants. 

L'acide  ditolylphénylmélhaneorthocarbonique  se  présente  en  cris- 
taux blancs  ou  incolores,  fondant  à  172"*,  très  solublesà  chaud  dans 
la  plupart  des  véhicules  organiques.  Les  sels  alcalins  sont  égale- 
ment très  solubles  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther  et  ne  cristallisent 
que  lorsque  leurs  solutions  sont  amenées  à  consistance  sirupeuse. 
Les  autres  sels  se  forment  par  double  décomposition  avec  le  sel  de 
soude.  Les  précipités  amorphes  qu'on  obtient  ainsi  jouissent  de  la 
curieuse  propriété  de  se  dissoudre  très  facilement  dans  l'éther 
ordinaire  d'où  ils  se  déposent  après  (|uelques  instants  en  cristaux 
généralement  très  bien  formés.  Ils  ont  en  même  temps  perdu  la 
solubilité  dans  l'éther  qui  caractérisait  les  produits  amorphes. 

L'acide  sulfurique  dissout  à  froid  Tacide  ditolylphénylméthane- 
orthocarbonique  en  prenant  une  coloration  jaune  due  à  la  formation 
de  tolylméthylanthranol.  En  chauffant  le  liquide  on  observe  vers 
100*  un  dégagement  abondant  d'acide  sulfureux  et  la  solution  passe 
successivement  du  jaune  au  rouge,  puis  au  violet  et  enfin  au  brun 
sale. 

Le  peniachlorure  de  phosphore  transforme  Tacide  en  chlorure, 
mais  ce  dernier  aussitôt  formé  perd  une  molécule  d'acide  chlorhy- 

(|.  tiiiK-LY,  Liohiy's  AuoalcD,  t.  234,  p.  24i. 


fi 


I 

j 


sur  le  cliiorure  de  raciae  tnpnenyimethaneorUioc 

Analyses.  —  (I)  Ov'.STOt)  de  substance  onl  Joni 
et  lc,l365  de  CO*  —  (11)  0",3£00  de  subâtance  o 
d'H«0  et  i«',0060  de  CO»  —  soit  en  centièni 
C**H»0»  :  H.  6.3a  ;  C,  83.54  —  trouvé  :  tt)  H, 
ilI)H,6.36;C,  83.18. 

Sel  de  baryum.  (C"H'»0»>»Ba  +  2VtH*0.  Ce 
doublt-  décomposition  du  sel  sodique  avec  le  chlo 
I»  précipité  blanc  amoqihe  ainsi  obleou  est  redi:; 
lu  chloroforme  et  la  solution  chlorofonniquo  liltré< 
cinq  fois  son  volume  d'éther.  Le  sel  de  bar^-tiin  « 
en  longiues  ai^illea  binncbes  renrermant  deux  mi 
d'eau  de  cristallisation. 

Aiiiilysfs.  —  (I)  0»',7S8r.  de  si'l  penipnl  à  HO*  ' 
donnent  0*;iili  de  BaSU*  —  (II)  I«',0H11  de  ^-! 
0",05i»r>  d'H'O  et  donnent  0'',3I3«  de  BaSC*  —  * 
raU-ulé  pour  C"H»»0*Ba  +  iViH'0  :  H«)>,  5..V 
Irouv."  :  iliH»0.  5.r.8  — Ba.  I«.»S;  (lit  H*0,  .VW 

Le  $el  de  barjum,  soumis  à  la  distillation  sècbf 
réduite,  donne  une  liuilo  jaune,  t'paissc,  dislîllahh 
itition  ;  abandonni-c  quelques  semaines  dans  un  ei 
s'ost  i>rise  en  une  masse  crisiniline  qu'on  a  lavée  i 
et  jiiiriliée  par  plusimirs  cnstallisations  dans  un  m< 
dVtbi-r.  I>t>  protluit  purse  présente  en  petites  ai 
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TolvlmétbylantbvHnol  et  oxanthranol 

C6H*/|  ^ORaciP         et         C^H*/     Sc«H3CH^. 
N)H 

L'acide  ditolylphénylméthaneorthocarbonique  flnement  pulvérisé 
et  tamisé  se  dissout  facilement  à  froid  dans  quatre  parties  d'acide 
sulfurique  concentré  en  donnant  par  perte  d'une  molécule  d'eau  du 
lolylméthylanthranol  : 

Hv        .C«H*CH3  .G6H^CH3 

G6n%/   \c«H4CH3  ^  I  PO  +  c:<iH*<|  \g6H3CU3. 

L'opération  se  fait  dans  un  ballon  en  agitant  et  reiroidissant  pour 
éviter  toute  élévation  de  température  (|ui  déterminerait  une  oxyda- 
tion partielle  du  produit  avec  dégagement  d'acide  sulfureux.  Aus- 
sitôt la  dissolution  complète,  on  verse  la  solution  sulfurique  dans 
un  grand  excès  d'eau  froide  ;  on  obtient  ainsi  une  résine  d'un  jaune 
pur,  constituée  en  grande  partie  par  du  tolylméthylanthranol  qui 
peut  être  isolé  en  feuillets  jaunes  par  cristallisation  dans  l'éther. 
Mais  le  produit  étant  très  facilement  oxydable,  comme  la  plupart 
des  anthranols,  il  est  difficile  de  l'obtenir  dans  un  état  de  pureté 
suffisante  pour  l'analyse.  D'ailleurs,  pour  préparer  l'oxanthranol 
correspondant  qui  seul  nous  intéresse,  il  n'est  pas  nécessaire  d'iso- 
ler l'anthranol  à  l'élut  cristallisé.  Je  dissous  immédiatement  à 
l'ébullition  dans  raeide  acétique  cristallisablc  la  résine  jaune 
obtenue  en  précipitant  par  l'eau  l'anlhranol  de  sa  solution  sulfu- 
rique et  j'ajoute  par  petites  portions  dans  le  liquide  bouillant  du 
bichromate  de  potasse  en  quantité  calculée  sur  le  poids  d'acide 
ditolylphénylméthane-o-carbonique  mis  en  œuvre.  Bientôt  appa- 
raissent dans  la  liqueur  des  aiguilles  blanches  d'oxanthranol  dont 
la  quantité  augmente  jiar  refroidissement.  Ces  cristaux  essorés, 
lavés  et  recristallisés  dans  le  toluène  bouillant,  se  présentent  eu 
fines  aiguilles  blanches,  fondant  à  ::J06**,  assez  solubles  à  chaud 
dans  la  plupart  des  véhicules  organiques.  Les  rendement  en  pro- 
duit pur  atteignent  malheureusement  à  peine  40  0/0  du  rende- 
ment théorique;  ils  semblent  dépendre  de  la  quantité  de  substance 
sur  laquelle  on  opère  et  d'un  certain  nombre  d'autres  conditions 
expérimentales  que  je  n'ai  pu  déterminer. 

Analyse,  —  0«',-249i  de  substance  ont  doiuié  U»',128i  d'H*0  et 


pentaclilonire  de  phosphore  et  décomposant  pa 
ainsi  obtenu,  coiame  l'indiquent  les  équations  : 
yC^W-  eu  OH» 

CfC«H*  >C< 

U<^11»/      \0  4-PCI»=C6H*^    ^H* 


C«H<         >G«H»  +  HîQ  =  HOI  +  OH*/ 

pouvait  se  généraliser  et  s'appliquer  en  particiili 
du  lolyhnélliyloxanlhranol. 

Dans  ce  but,  nous  avons  chaulTé,  dans  un  pe 
d'huile,  molécules  égales  de  pentachlorure  de 
ditoljlphtalide.  Nous  avons  observé  vers  80 
régulier  d'acide  chlorhydrique  et  avons  pu  con! 
simullanée  d'oxyehiorure  de  phosphore.  Dans  le 
repris  par  l'eau,  il  nous  a  été  possible  d'isoler  | 
Iructionnées  de  petites  quantités  de  lolylméthylai 
les  rendemejiU  sont  encore  moins  batisraisanls  < 
de  Ba'yer  et  nous  avons  dû  sui\TC  l'aneteniie  m^ 
rer  tout  le  loiylmùlhyloxanthranol  destiné  à  dos  : 

Si  l'on  admet,  comme  nous  y  sommes  aulori 
nombre  d'exemples  analogues,  que  dans  la  conde 
avec  le  chlorure  de  phtalylc,  la  soudure  se  lait  e 
groupe  mélhyle,  le  tolylmélhyloxanthranol,  qui 
duit  de  condensation,  aura  lui-même  ses  deux  g 
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Jo  ferai  d'ailleurs  remarquer  que  la  position  para  des  groupes 
méthyle  dans  la  ditolylphtalide  est  établie  avec  certitude,  du  moins 
pour  run  des  groupes,  puisque  cette  phtalide  s'obtient  encore  en 
condensant  le  toluène  avec  le  chlorure  de  Tacide  p.-toluylortho- 
Lenzoïque  et  que,  dans  cette  acide,  la  position  para  du  groupe 
méthyle  a  été  démontrée  par  M.  Friedel  (1).  Ce  savant  a  constaté 
que,  sous  Tinfluence  de  la  potasse  en  fusion,  l'acide  toluylbenzoïque 
se  dédouble  en  acide  benzoïque  et  acide  paratoluique. 

Enfin,  l'identité  de  notre  ditolylphénylméthane  avec  celui  de 
Thômer  et  Zincke  vient  encore  à  l'appui  de  cette  hypothèse,  car 
l'hydrocarbure  préparé  par  ces  auteurs  dérive  d'une  p-phényl- 
tolylpinacoline  obtenue  par  réduction  de  la  paratolylphénylcétone. 

/C«H5 
C  f-C«H*-CH3 


Cette  phtalide  a  été  préparée  pour  la  première  fois  par  Pech- 
mann  (2)  par  condensation  du  toluène  avec  l'anhydride  acétylben- 
zoyl-o-benzolque . 

Quoique  dans  cette  préparation  les  rendements  soient  sensible- 
ment théoriques,  je  n'ai  pas  eu  cependant  recours  à  la  méthode  de 
Pechmann  quiexige l'emploi  d'anhydride  acélylbenzoyl-o.-benzoïque, 
ce  dernier  composé  étant  d'une  préparation  relativement  longue  et 
délicate  et  j'obtiens  la  phényltolylphtalide  plus  facilement  et  avec 
des  rendements  non  moins  satisfaisants,  soit  par  condensation  du 
toluène  avec  le  chlorure  de  l'acide  benzoylbenzoïque  : 

Ck  X«H5  /C^HS 

>  C  <  yC  eC6H*-CH3 

G«H*<        >0  +  C«115-CH3  =  HCl  +  C6H*<       \0 

x:o^  \co/ 

soit  inversement  par  condensation  du  benzène  avec  le  chlorure  de 
l'acide  p.-toluyl-o.-benzoïque  : 

Cl.         X«H'»-CH3  vC«H5 

\C<  /OeC«H*-CH3. 

C«H*<         >0  +  C6H6  =  HCl  4-  C6H*<       \0 

^co^  \go/ 

Remarquons  que  ces  deux  réactions  confirment  encore  les 
formules  de  constitution  que  nous  avons  proposées  pour  les  acides 
benzoyl-o.-benzoïque  et  p.-toluyl-o.-benzoïque. 

(1)  Friedel,  Bull.  Sor.  chim.,  l.  35,  p.  405. 

(2)  Pechmann,  D.  ch.  G.,  l.  12,  p.  1866. 
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Cet  Rcîde  se  fonne  quantitativement  quand  on  { 
en  solution  alcaline  parla  poudre  de  zinc  la  ph< 
quel  que  soit  le  procédé  qui  ait  servi  à  l'obtenir, 
décris  pas  la  préparation  détaillée  àe  c«l  acide 
point  sur  celle  de  son  homologue,  l'acide  dilolylpl 
carbonique  avec  lequel  il  présente  d'ailleurs  l< 
analogies  comme  solubilité  et  réactions. 

Analyses.  —  (1)  (K'.aiST  de  substance  ont  donne 
et  0",1203  (i'H'O  —  (II)  0^,2ôr>0  de  substance  on 
de  CO»  et  (K'.tSSS  d'H*0  —  soit  en  centièm 
C»'H<»0*:  H,  5.96;  0,88.44—  trouvé:  (I)  H,  6 
(inH,6.0(;n,  88.(M). 

Uii^lillé  avec  la  bar>-te  anhydre  et  sous  pression 
une  huile  épaisse  <[iii  ne  tarde  pas  à  cristalliser, 
cristallisations  dans  l'alcool,  on  obtient  des  ai^ 
ttnes,  londant  à  li". 

Analyse.  — 0'',823"I  de  substance  ont  donné  < 
l*'.tOr>l  de  CO* —  soit  en  centièmes, calculé  poui 
C,  ya.Ol»  — trouvé:  7.00;  98.09. 

L'identité  de  ce  carbure  avec  le  [Mralolylc 
décnl  {kar  Hémilinm  |li,  nous  autorise  à  considér 
dérivo  comme  un  acide  paralolyldiphénylmélbane 
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Le  même  acide  p.-lolyldiphénylméthane-o.-carbonique  s'obtient 
encore,  quoique  moins  pur'  et  en  plus  faibles  rendements,  par 
simple  addition  d*une  molécule  de  toluène  à  la  monopbénylphtalide 
en  présence  de  chlorure  d'aluminium  : 

C6H*<        >0  4- C6H5-CH3  =  C«HK     \G6H*-CH3. 

La  condensation  s'efTectue  très  simplement  en  traitant  vers  60° 
une  partie  de  monopbénylphtalide  dissoute  dans  quatre  parties  de 
toluène  par  0,6  p.  de  chlorure  d'aluminium.  Le  produit  de  la  réac- 
tion est  repris  par  l'eau  et  la  couche  toluénique,  qui  tient  en  disso- 
lution l'acide  formé,  est  décantée,  lavée  à  l'eau  légèrement  acidulée 
puis  agitée  avec  une  solution  de  soude  au  dixième.  La  liqueur 
alcaline,  filtrée  s'il  y  a  lieu,  est  traitée  par  un  acide  et  le  précipité 
obtenu  purifié  par  des  cristallisations  répétées  dans  l'alcool. 

On  trouve  encore  dans  la  littérature  chimique  un  acide  p.-tolyl- 
diphénylméthane-o.-carbonique  que  Gresly  (1)  obtient  par  conden- 
sation inverse  avec  la  monotolylphtalide  : 


Hv         /C6H4-GH3  IL        .G6I15 

G«HK       So  4-  G«H6  =  Cf^H\    ^G^H^-GH^ . 
X:0/  ^G02H 


Mais  tandis  que  l'acide  obtenu  par  Tune  quelconque  des  méthodes 
précédentes  fond  à  172%  le  produit  de  Gresly  fond  à  154*.  Frappés 
par  une  telle  différence  dans  les  points  de  fusion,  nous  avons  répété 
l'expérience  de  Gresly  et  avons  obtenu,  comme  ce  chimiste,  un 
acide  fondant  à  154*".  Toutefois,  par  des  cristallisations  nombreuses, 
le  point  de  fusion  s'est  relevé  de  quelques  degrés  pom'  s'arrêter 
d'une  façon  constante  h  159-160*,  coïncidant  ainsi  avec  le  point  de 
fusion  de  l'acide  triphénylmélhane-o. -carbonique.  D'autre  part, 
distillé  avec  la  baryte  anhydre,  il  donne  comme  ce  dernier  acide  du 
triphénylméthane  fondant  à  9i**  vi  non  le  tolyUliphényhnéthane 
fondant  à  12?.  Enfin,  comme  l'acide  triphénylmuthane-o. -carbo- 
nique, il  cristallise  dans  l'acide  acétique  dilué  en  longues  aiguilles 
caractéristiques  et  donne,  par  condensation  anthracénique,  le  même 
oxanthranol. 

L'identité  de  l'acide  de  Gresly  avec  l'acide  triphénylméthane-o.- 
carbonique  est  donc  démontrée  et  l'erreur  de  cet  auteur  s'explique 
facilement  par  ce  fait  que,  le  poids  moléculaire  de  ces  composés 
étant  assez  élevé,  l'analyse  élémentaire  ne  peut  que  difficilement 

(1)  Greslt,  Liobig's  Annalea^  t.  234,  p.  151. 
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révéler  l'absence  d'un  groupe  méthyle,  car  les  difTérences  dans  la 
composition  centésimale  sont  de  Tordre  des  erreurs  d'expérience. 

Pour  interpréter  ce  résultat  inattendu,  on  peut  admettre  que 
dans  les  conditions  où  la  réaction  s'effectue,  c'est-à-dire  vers  60*, 
en  présence  de  chlorure  d'aluminium  et  d'un  grand  excès  de  ben- 
zène, le  radical  tolyle  est  éliminé  et  remplacé  par  le  radical  phényte 
par  un  phénomène  de  substitution  analogue  à  celui  observé  si  fré- 
quemment avec  les  éthers  composés.  On  peut  aussi  invoquer  l'ac- 
tion destructive  du  chlorure  d'aluminium  qui  enlèverait  à  la  molé- 
cule son  groupe  méthyle  pour  le  souder  à  une  molécule  de  benzène 
en  vertu  d'une  réaction  comparable  à  celle  qu'il  exerce  à  haute 
température  sur  le  toluène  ;  on  sait,  en  effet,  que  dans  ces  condi- 
tions, le  toluène  est  transformé  d'une  part  en  benzène  et  d'autre 
part  en  xylènes,  triméthylbenzènes,  etc. 

Les  sels  de  l'acide  p.-tolyldiphénylméthane-o. -carbonique 
S'obtiennent  par  double  décomposition  avec  le  sel  de  sodium  de  cet 
acide.  Les  précipités  amorphes  qu'on  obtient  ainsi  sont  générale- 
ment très  solubles  dans  l'éther,  le  chloroforme  et  le  benzène  ;  ces 
dissolvants  les  abandonnent  ensuite  en  cristaux  souvent  très  bien 
formés. 

Le  sel  de  baryte  se  présente  en  petites  aiguilles  blanches  qui 
après  dessiccation  à  l'air  libre,  renferment  entre  3,5  et  4  molécules 
d'eau  de  cristallisation  : 

Analyses,  —  (I)  0»%8248  de  substance  perdent  à  15(>>  0^,0690 
d'H«0  —  (II)  1^,1600  de  subsUmce  perdent  à  150°  0«^,0979  dH*0 
—  (III)0»%8959  de  substance  donnent  0«%2582  de  BaSO*— ilV» 
1»',0550  de  substance  donnent  0«%3055  de  BaSO*  —  soit  en  cen- 
tièmes, calculé  pour  3ViH*0:H«0,  7.85;  Ba,  17.08  —  et  \\o\xt 
4H*0:  H«0,  8.87;  Ba,  16.89  —  trouvé  :  (Ij  H*0,  8.35  —  (II)  H«0. 
8.44  —  (lU)  Ba,  16.95  —  (IV)  Ba,  17.02. 

D'autre  part  : 

Analyses,  —  (I)  1»',0648  de  substance  séchée  à  150*  ont  donné 
0»%3340  (le  BaSO*  —  (II)  0»',7547  de  substance  séchée  à  150°  ont 
donné  Ofi^',2373  de  BaSO*  —  soit  en  centièmes,  calculé  |K)ur 
G*«HS*0*Ba  :  Ba,  18.53  —  trouvé  :  (I)  18.52  —  (II)  18.47. 

Phénylmâthylanthranol  et  oxantbranol 

c«H^'/  A  /^^"^^"^      ^*      (:;«H*/     >G6H3c:h3. 

Le  phénylméthylanthranol  s'obtient  comme  son  homologue  décrit 
plus  haut,  par  condensation  interne  de  l'acide  tolyldiphéuyhnélhane- 
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o.-carbonique  au  moyen  de  Tacide  sulfurique  concentré.  Il  se 
présente  encore  sous  une  forme  d'une  résine  jaune  dont  les  solu- 
tions éthérées  abandonnent  par  évaporation  des  cristaux  jaunes 
facilement  altérables  et  qui  n'ont  pas  été  analysés. 
'  Oxydé  à  chaud  en  solution  acétique  par  la  quantité  calculée  de 
bichromate  de  potasse,  il  donne  le  phéuylméthyloxanthranol  qui  se 
dépose  dans  le  cours  même  de  Topération  en  aiguilles  blanches 
fondant  à  216''  après  purification.  L'éther,  l'alcool,  le  benzène,  le 
toluène  et  l'acide  acétique  cristallisable  le  dissolvent  facilement  à 
rébullition.  Il  se  dissout  également  dans  l'acide  sulfurique  froid 
avec  la  coloration  rouge  violacée  commune  aux  oxanthranols. 

Analyse.  —  0«',3106  de  substance  donnent  0«',1606  d'H«0  et 
0«',9537  de  C0«  —  soit  en  centièmes,  calculé  pour  C«*H*«0«  :  G, 
84.00  ;  H,  5.88  —  trouvé:  G,  88.78  ;  H,  5.89. 

Ici  encore,  l'obtention  directe  de  ce  composé  par  l'action  du 
pentachlorure  de  phosphore  sur  la  tolylphénylphtalide  donne  de  très 
mauvais  rendements  et  le  procédé  indirect,  quoique  plus  satisfaisant, 
n'atteint  pas  en  produit  pur  plus  de  50  0/0  du  rendement  théorique. 

Dans  la  condensation  authranolique  de  Tacide  tolylphénylmé- 

thane-o.-carbonique,  nous  ne  savons  pas  à  priori  si  le  carboxyle 

attaquera  dans  le  radical  phényle  ou  dans  le  radical  tolyle,  et  nous 

devons  hésiter,  du  moins  provisoirement,  entre  les  deux  formules 

de  constitution  : 

,C6H*CH3  ^     X«H5 

•   C6H*/    I    Sc«H*  et        C«H*/    I    ScsH^GH^ 

c'est-à-dire  entre  un  tolylanthranol  et  un  phénylméthylanthranol . 
Mais  l'oxanthranol  correspondant  donnant  par  condensation  avec 
le  toluène  une  anthrone  isomérique  et  non  identique  avec  celle 
obtenue  par  condensation  du  toluène  avec  le  chlorure  d'anthra- 
quinone,  comme  cette  dernière  possède  incontestablement  la  for- 
mule de  constitution  : 

GH3C6HV  X6H*CH3 

C8HV       Sg6H* 


C8H*/     Sg« 


la  formule  (II)  doit  iHre  considérée  comme  étant  de  beaucoup  la 
plus  probable  (1).  Gette  hypothèse  s'est  trouvée  justifiée  par 
l'identité  des  propriétés  et,  en  particulier,  du  point  de  fusion  de 

(1)  Ce  raisonnement   suppose  cependant,  comme  nous   l'avons  admis    plus 
haut,  que  dans  les  condensations  du  toluène  la  soudure  s'effectue  toujours  en 
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notre  oxanthranol  avec  celles  d*un  oxanthranol  décrit  par  Hémi- 
liam(i)et  qui  possède  incontestablement  la  formule  de  constitutioo 
(U),  puisque  cet  auteur  Tobtient  par  condensation  d*UQ  acide  p.- 
tolyldiphônylméthane-o.-carbonique  de  la  forme  : 

G«ÏP 


O^H 


Dans  la  seconde  partie  de  ce  mémoire,  nous  étudierons  les  homo 
logues  supérieures  de  la  diphénylanlhrone. 

N""  209.  —  Synthèses  au  moyen  du  tètrachlomre  de  phtalyla 
fondant  à  SS""  (II).  —  Deuxième  partie  :  Homolognes  aupérieiin 
de  la  diphènylanthrone  ;  par  H.  H.  GUTOT. 

Les  composés  que  nous  décrirons  dans  ce  chapitre  dérivent  de 
la  diphènylanthrone  par  substitution  de  un  ou  plusieurs  hydro- 
gènes de  ce  composé  par  des  groupes  méthyle.  En  raison  du 
nombre  considérable  d'isomères  possibles  et  pour  éviter  toute  con- 
fusion, nous  adopterons  la  nomenclature  suivante. 

Nous  affecterons,  comme  on  a  Thabitude  de  le  faire  pour  Fao- 
thraquinone,  chaque  atome  de  carbone  du  noyau  anthracénique 
d'un  chiffre,  comme  dans  le  schéma  suivant  : 

Cm^    C6H5 

8       G       i 


et  lorsque  la  substitution  par  le  radical  méthyle  portera  sur  un  des 
hydrogènes  de  ce  noyau,  nous  aurons  une  méthyldiphénylanthrom- 
dans  laquelle  nous  préciserons  la  position  du  groupe  métliyle  en 

para  vis-à-vis  du  groupe  méthyle.  Si  l'on  n'admet  pas  ce  postulat,  il  e^t  en 
effet  facile  de  concevoir  do  nombreux  isomères  de  la  forme  : 


C 

>CMI* 


C*ll*/ 


et  nous  ne  pouvons  rien  conclure  de  la  non  identité  des  deux  anthrones. 
(1)  HÉMiLiAM,  D.  ch.  G. y  t.  21,  8011. 
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faisant  précéder  ce  nom  du  chiffre  afférent  au  carbone  auquel  il 
est  soudé.  Ainsi  le  composé 

C6H5    G«H5 


sera  de  la  S-mélhyldiphénylanthrone. 

Lorsque  la  substitution  portera  sur  un  ou  plusieurs  atomes  d*hy- 
drogène  appartenant  aux  radicaux  phényliques,  les  composés  qui 
en  résultent  seront  considérés  comme  de  Tanthrone  dans  laquelle 
les  hydrogènes  méthini({ues  sont  substitués  par  des  radicaux 
tolyle,  xylyle,  etc.,  et  s'appelleront  ditolylanthrone,  phényltolyl- 
anthrone,  expression  que  nous  ferons  précéder  des  préfixes  ortho, 
meta,  para,  suivant  la  position  des  groupes  méthyle  vis-à-vis  du 
carbone  tétraphénylé.  Ainsi  le  composé 


™-OvO 


C^HV     >G6H* 


sera  de  la  paratolylphénylanthrone. 

Les  deux  règles  précédentes  peuvent  s'appliquer  simultanément 
lorsque  la  substitution  porte  à  la  fois  dans  le  noyau  anthracénique 
et  dans  les  noyaux  phényliques.  Ainsi  le  composé 


CH3 


GFP 
s'appellera  3  -mélhylparatolylphénylanthrone. 

Phényltolylanthrone  VMl'^/     Sc«H* 

Ce  composé  s'obtient  par  condensation  du  toluène  avec  le  phé- 
nyloxanthranol  ou  avec  son  chlorure  ;  dans  le  premier  cas,  la  sou- 
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dure  se  faisant  avec  iStiiiimution  d'une  molécule  d'eau,  l'ngrat^ 
condensa  lion  le  plus  convenable  est  l'acide  sulfuri[|ue  coat 
j'emploie,  an  contraire,  le  cbloi'ure  d'aluminium  |)oiir  ilrtumiia 
la  combinaison  du  toluène  avec  le  chlorure  de  ph^nyloximUiraiM 
cette  réaction  s'cITecluant  jiur  départ  d'nno  inuli;i-ule  d'acide  c 
hydrique. 
Voici  d'ailleurs  les  détails  de  chacune  de  ces  préparations  : 
Préparelion  par  le  jthéîiyhxaathranol.  —  (Jn  introduit  dons  u 
flacon  boucli6  à  l'émeri  1  partie  de  phényioxanlliranol,  4  partie» 
d'aoide  sutfurique  concentré  et  5  parties  de  toluène  sec  et  pur.  0» 
agile  énergiquemenl  en  refroidissant  pour  éviter  loulu  éléntiM 
de  température.  La  coloration  rouge  violacée  des  solulioos  solf»- 
riques  de  phényloianlbranol  passe  rapidemenl  ou  brua  sole  « 
après  quelques  minutes  de  contact,  on  verse  le  contenu  du  lUn 
dans  un  grand  volume  d'eau  froide.  L'expérience  a  montré  qu'il 
traitement  plus  prolongé  abaissait  les  rendements  pur  fiuile  if 
action  destructive  de  l'acide  sulfurique  qui  se  traduit  par  un  dég*» 
^menl  d'acide  sulfureux  et  par  la  formation  de  maliérea  rési 
h  caractère  phénolique  solublea  en  violet  dans  les  alcalis.  .\prDs  U 
traitement  à  l'eau,  la  solution  loluéniquu  est  etisuîlu  lavte  i 
soude  pour  enlever  le  peu  de  matières  colorantes  déjà  formée^ 
puis  séchée  et  concentrée  par  distillation.  Après  refroidisrieiiuiill 
on  obtient  des  cj-ist aux  presque  blancs  qu'on  essore  et  qu'on  pui 
facilement  par  quelques  cristallisations  dans  le  toluène  bouillant 
Les  rendements  semblent  dépendre  beaucoup  de  la  quantité  d 
substance  mise  en  isuvre  el  au  sont  satisfaisants  que  lor^u'oi 
opère  sur  quelques  grammes  de  substance.  L'équution  suivi 
rend  compte  de  la  formation  de  la  pbényltolylaatbrone  : 


C6HK  .OH  r.«H»^  ^  yCMl^-Ct» 

c«H»/    Sc«H*  -I-  CHs-ciip = Hïo  +  cmy 


Préparation  par  h  chlorure  de  phmyhxanlbraool.  —  On  dit 
sont  à  chaud  1  partie  de  chlorure  du  pliényloxanthranol  dans  I  ï 
5  parties  de  toluène  el  on  cg'oute  par  petites  porlions  du  chlonin 
d'aluminium  au  mélange  maintenu  vers  60*.  Dès  les  premièn 
additions,  le  liquide  prend  mie  couleur  rouge  brune  et  d^gag 
d'abondantes  fumitcs  d'acide  chlorhydrique.  La  réaction  < 
brasquomcnt  quand  on  a  introduit  environ  0,6  parties  de  cbli 
d'aluminium.  On  reprend  alors  par  l'eau,  el  In  solution  toluétiiqutt 
qui  après  ce  traitement  esl  presque  complètement  décolorée,  e 
ensuite  lavée  avec  une  solution  étendue  de  soude  caustique,  pu 
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sécbée  et  concentrée  par  distillation.  Les  cristaux  qui  se  déposent 
après  concentration  et  refroidissement  sont  généralement  beaucoup 
plus  purs  que  dans  l'opération  précédente  et  les  rendements,  qui 
sont  indépendants  de  la  quantité  de  substance  sur  laquelle  on 
opère,  atteignent  facilement  70  0/0  du  poids  de  chlorure  employé. 
La  formation  de  la  tolylphénylanthrone,  dans  ce  procédé,  peut  se 
traduire  par  Féquation 

C^H*/     Sc«HM- ^i^H!i-CH3  =  HCl  +  C«H*<Q     ScsH*. 

La  phényltolylanthrone  préparée  par  Tune  ou  l'autre  méthode 
se  présente  en  petits  cristaux  blancs,  fondant  à  209*  cor.,  solubles 
surtout  à  chaud  dans  la  benzine,  le  toluène,  Tacide  acétique  cris- 
tallisabie,  le  chloroforme  et  le  nitrobenzène. 

L'alcool,  réther  ordinaire  et  les  éthers  de  pétrole  ne  la  dissolvent 
qu'en  faibles  quantités.  Elle  peut  être  sublimée  et  distillée  au 
rouge  sans  décomposition. 

Analyses.  —  (I)  0»',3754  de  substance  donnent  1^,2370  de  (X)« 
et  0«»,1896  d'H«0  —  (II)  0«',3456  de  substance  donnent  i«f%1402  de 
C0«  et  0»',1784  d'H«0—  soit  en  centièmes,  calculé  pour  C«''H«oO  : 
C,  »0,00;  H,  5,55  —  trouvé  :  (I)  C,  89,H6  ;  H,  5,61  —  (IIj  C,  89,97  ; 
H,  5,57. 

Nous  avons  déterminé  le  poids  moléculaire  de  ce  composé  par  la 
méthode  Raoult,  en  employant  comme  dissolvant  le  nitrobenzène 
(constante  70)  ;  trouvé  :  357  ;  calculé  pour  C«''II«oO  :  360. 

Dans  les  condensations  du  phényloxanthranol  ou  de  ses  homo- 
logues avec  le  toluène  ou  le  benzène,  j'ai  toujours  constaté  que 
ce  dernier  réagissait  beaucoup  plus  difficilement  que  le  toluène. 
Il  semble  que  l'introduction  d'un  groupe  méthyle  dans  le  noyau 
benzénique  en  altère  la  symétrie  et  communique  en  quelque  sorte 
une  mobilité  plus  grande  à  l'hydrogène  dissymétrique,  c'est-à-dire 
placé  en  para.  C'est  en  efTet  par  substitution  de  cet  hydrogène  que 
le  toluène  se  soude  aux  autres  radicaux. 


CH3-C6HV  .G6H4-GH3 

DUolylanthrone         OH*/     Sc^H* 

Ce  composé,  qui  est  isomorique  avec  la  dibenzyl-anthrone  de 
Hallegarten  et  avec  la  phényltolyl-3-méthylanthrone  décrite  plus 
loin,  s'obtient  en  épuisant  à  chaud  l'action  du  chlorure  d'alumi- 
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/>  o«  =  48«,50  ;  0*  h*  =  36^46  ;  a*  yV  =  55^15  ;  p  m  =  85% 35  ; 
pni'  =  94%15  ;  o<  /a  =  6^*^48  ;  a^  m  =  72%12  ;  /)  eV3  =:=  51»  ; 
m  e*/3  =  41«,30  ;  m'  e  V3  =  48». 

C«H\  .C«H4-CH3 

Pbényltolyi'S'métbylaDtbrone  C«H*/  'SccHS-GH^. 

Ce  composé  isomérique  avec  le  précédent  et  avec  la  dibenzyl- 
anthrone  de  Hallgarten,  s'obtient  par  condensation  du  toluène 
avec  le  phénylméthyloxanthranol  au  moyen  de  l'acide  sulfurique 
concentré  : 

OHv  /0«H5  GH3-C«HV        ^C6H5 

C6H*/     Sg6H3-CH3  +  C6FP-CH3  =  H20  +  G6H*/     Sc«H3.GH3. 

Le  mode  opératoire  est  identique  à  celui  exposé  en  détail  pour 
la  préparation  de  la  tolylphénylanthrone,  et  j'ai  fait  également  les 
mêmes  observations  en  ce  qui  concerne  les  rendements. 

Il  se  présente  en  petits  cristaux  incolores,  sublimables  sans  dé- 
composition, du  moins  quand  on  opère  sur  de  faibles  quantités  do 
substance.  Il  diffère  essentiellement  de  son  isomère  par  une  plus 
grande  solubilité  dans  les  mêmes  véhicules  et  un  point  de  fusion 
beaucoup  moins  élevé  (fond  à  176**;  l'isomère  fond  à  235°). 

Analyses.  —  (I)  0«',lf)60  de  substance  donnent  0«f%0885  d'H^O 
et  0»',5489  de  00*  —  (II)  0«^%02088  de  substance  donnent  0«',lii9 
d'HH)  et  0»',^)895  de  GO*  —  soit  en  centièmes,  calculé  pour 
C»H*«0  :  H,  5,08;  G,  82,89— trouvé  :  (II;  G,  5,92  5,95  ;  H,  89,35- 
90,05. 

Déterminations  cryoscopiqiies.  —  Trouvé  :  353-370  ;  calculé 
pour  C««H««0  :  374. 

Gomme  ce  composé  dérive  d'un  phénylméthyloxanthranol  auquel 
son  mode  de  formation  par  l'acide  p.-tolyldiphénylméthane-o.- 
carbonique  de  Hémiliam,  impose  la  lonnule  de  constitution  sui- 
vante : 

HO      GGH5 


GO  GH3 

et  que,  d'autre  part,  nous  admettons  que,  dans  les  condensations 
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facilement  le  produit  par  quelques  cristallisations  dans  un  mélange 
d*alcool  et  de  toluène.  Les  rendements  en  produit  pur  atteijj^nent 
80  0/0  environ  du  poids  de  tétrachlorure  employé. 

Je  ferai  remarquer  que  ce  mode  de  préparation  de  la  ditolyl-3- 
méthylanthrone  vient  à  l'appui  de  la  formule  de  constitution  dissy- 
métrique que  M.  Haller  et  moi  avons  proposée  pour  le  tétrachlorure 
de  phialyle,  la  formule  symétrique  ne  pouvant  rendre  compte  de 
la  formation  de  cette  anthrone.  Aussi  il  eût  été  intéressant  de 
scinder  cette  condensation  en  plusieurs  phases,  en  arrêtant  Topé- 
ration  avant  d'avoir  épuisé  l'action  du  chlorure  d'aluminium  sur  le 
mélange.  Comme  dans  la  préparation  de  la  diphénylanthrone,  nous 
aurions  pu,  sans  doute,  isoler  comme  composés  intermédiaires  la 
3'méthylanthraquinone  et  le  tolyl-3-méthylanthranol.  Le  manque 
de  tétrachlorure  de  phtalyle,  dont  la  préparation  est  assez  pénihle, 
ne  nous  a  malheureusement  pas  permis  de  faire  cette  étude  que 
nous  nous  réservons  de  poursuivre  dès  que  nous  disposerons  de 
quantités  suffisantes  de  tétrachlorure  de  phtalyle. 

Je  dois  encore  signaler  la  formation  purement  accidentelle  de 
ditolyl-3-méthylanthrone  dans  une  préparation  de  ditolylphtalide 
au  moyen  du  chlorure  de  l'acide  paratoluyl-o.-benzoïque.  Pour 
obtenir  ce  chlorure,  on  avait  employé  par  erreur  une  quantité  de 
pentachlorure  de  phosphore  plus  considérable  que  ne  l'exigeait  la 
théorie.  Dans  ces  conditions,  on  a  constaté  dans  la  condensation 
ultérieure  avec  le  toluène,  à  côté  de  ditolylphtalide,  produit  prin- 
cipal, la  présence  de  5  0/0  environ  de  ditolylinéthylanthrone.  Ce 
fait  tendrait  à  prouver  qu'en  présence  d'un  excès  de  pentachlorure 
de  phosphore,  le  chlorure  de  l'acide  p.-toluyl-o.-bcnzoïque  se  trans- 
forme en  8-méthylanthrone  dichlorée  ou  chlorure  de  3-mélhylan- 
thraquinone 

CK  X«H*-CH3  CL  .Cl 

Cn\\        >0  +  PC15  =  POCP  +  HCl  +  C«H'»/      Sc6H3-CH3. 

réaction  entièrement  j)arallèle  à  celle  qui  donne  naissance  au  chlo- 
rure de  phényloxanthranol  avec  la  diphénylphtalide 

/C6H5  Ck         yCm^ 

y  C  e-C^HS  \  C  X 

C«H*^      \0  +PC15=POC13  +  HCl  +  Cen*/      ^C^H*. 

La  ditolyl-3-méthylanthronu  est  presque  insoluble  dans  l'alcool, 
réther  et  la  ligroïne  ;  elle  se  dissout,  au  contraire,  facilement  à 


41i-3^4  ;  poids  moléculaire  calculé  pour  C*»H«*(>: 


N*  210.  —  Sar  la  oonstitatiOD  de  l'acids  eut 
par  M.  L.  BOUTEAULT. 

L'acide  camphorîque  possède  deux  mrboxrjfs.  ■ 
phoriquc  est  un  acide  bibasiquo,  ayunt  un  f^^ 
rcssembtoiiccs  avec,  les  acides  succinîquc  et  gihial 
le  fîiilure  par  un  alcali,  la  seconde  molécule  dégn^ 
de  chaleur  que  la  première;  il  n'y  aurait  aucune  ra 
lester  ses  deux  carboxjles  si  M.  Friedel  (C.  H., 
n'avait  découvert  à  son  sujet  des  faîU  d'un  onlre 

L'éther  uionoéthylii(ue,  obtenu  par  élhériHcat 
l'acide,  est  diilérent  de  l'éther  monoéthylique,  oblor 
niflcnlion  de  l'éllier  diélhyliqiie;  ces  deux  élliors  . 
(le  iiropriétés  chimiques  différentes  :  le  preHiitT  i«< 
aisément,  te  second  très  difflcik-ment.  I/éllitT  <i 
)>ossédan(  des  propriétés  dilTérentes  de  celles  pré^i 
par  les  éthors-sels,  M.  Friedel  a  sont^  k  en  faire  iir 
oxyde  et  ('n  a  conclu  une  fonnult-  de  l'acide  campi 
snnlo  à  l'époqiio  où  elle  a  élé  ]iropos('c,  mais  que  le 
depni:i  sont  venus  démentir. 

Bi  l'on  traite,  ii  la  lemitérature  du  baîn-marie.  I 
nitrosé  de  Cliiisen  et  Manassé  |iar  l'acide  cblorliyd 
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t.  16,  p.  718].  Tout  le  monde  s'accordant  à  donner  au  camphre  et 
à  risonîtrosocamphre  les  deux  formules 

<C0  /CO 

I  et        C8Hi4<  I 

CH»  NG=AzOH 

on  ne  peut  pas  admettre  que  l'isomérisation  no  se  soit  pas  faite 

suivant  les  schémas 

<C0  yCOm 

I  =  C^W\ 

G=A20H  \GAjb 

<G0  /G(X 

I  =G«H«K         >A2H. 

G=AzOH  ^GO/ 

D'ailleurs,  cette  dernière  isomérisation  n*est  pas  autre  chose 
qu'un  cas  particulier  de  Tisomérisation  des  oximes  découvertes 
par  Beckmann  : 

=  Rv         >AzH . 
AzOII         \go/ 


VL 


La  constitution  qui  vient  d'être  établie  pour  la  camphorimide  et 
le  nitrile  camphori({ue  établit  l'existence  des  deux  carboxyles  dans 
l'acide  correspondant  ;  ce  même  fait  ressort  jusqu'à  l'évidence  de 
nouveaux  et  très  intéressants  travaux  do  M.  Noves. 

De  même  que  les  monoéthers  de  i*acide  camphorique  sont  diffé- 
rents, de  même  aussi  les  monoainides;  on  obtient  la  seconde  mono- 
amide  ou  acide  p-camphoramique  en  traitant  la  camphorimide  par 
la  potasse  [K.  Auwers  et  H.  Schnell,  Z>.  ch.  G.,  t.  26,  p.  1517; 
BuIL  (8),  t.  12,  p.  85  ;  L.  Claisen  et  0.  Manassé,  loc.  cit.  ;  W. 
Noyés,  D.  ch.  G.,  t.  27,  p.  yi7  ;  IfuII.  (3),  1. 12,  p.  130i ,  W.  Noyés, 
Am.  cliem.  Journ.,  t.  16,  p.  307;  IhilL  (3),  t.  12,  p.  1313;  S. 
Hoogewerff  et  W.  van  Dorp,  liée.  trav.  chim.y  t.  14,  j).  252; 
Bull.  (3),  1. 15,  p.  7i«].  Ces  derniers  ont  constaté  cpie  l'acide  hémi- 
pinique  partageait  avec  Tacide  caniphori(pie  la  j)ropriété  d'avoir 
deux  amides  acides  ;  il  est  probable  que  cette  propriété  ai)parlient 
à  tous  les  acides  bibasiques  dont  la  formule  n'est  pas  symétrique 
et  doit  également  s'étendre  à  leurs  éthers  monoacides.  On  n'a  pas 
cependant  constaté  jusqu'ici  que  cette  isomérie  s'accompagnât 
avec  différences  dans  les  propriétés  chimiques. 

M.  Noyés  a  traité  les  deux  acides  cami)horami(pies  par  Thypo- 
bromite  de  sodium  (  inéthode  d'Hofmann)  et  a  remplacé  dans  chacun 
d'eux  le  groupement  CO-AzH*  par  AzH*.  Les  deux  acides  aminés 
ainsi  obtenus  sont  différents,  possèdent  des  anhydrides  différents  et, 
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traités  par  l'acide  nitreuz,  foumis&e 
daDls  qui  se  (lt>âhyd raient  oistiinei 
satura.  Ceci  montre  que  les  deux  g 
soDl  bien  l'un  et  l'autre  des  carboxy 
et  l'autre  transformés  en  CO-AzH 
mann.  en  groupes  AzH*.  M.  Noyés 
Crappanle  encore  ;  i)  a  hydrogéné  l'i 
nous  venons  de  parler  et  qu'il  noi 
fait  l'amide  du  nouvel  acide  et  l'a  t 
d'Hofmann;  il  a  obtenu  une  amim 
boxj'le  a  donc  à  son  tour  été  reuiplac 
l.  16.  p.  500;  Bull.  (3),  t.  14,  p. 
p.  4*1  ;  Bail.  (Si,  1. 14,  p.  1285  ;  P. 
t.  16,  p.  158;  Am.  vhem.  Joiirn., 
p.  il02  ;  D.  eb.  G.,  t.  29,  p.  «326  ; 

L'êcide  cawpboritjae  est  an  tfrri 
—  La  composition  de  cet  acidv  h\ 
ptèle  montrent  qu'il  possède  une  c( 
bore  i>ar  ta  sléréoisomérie  polyméO: 
deux  acides  ioactifs  par  compensa 
l'autre  par  la  chaleur,  n'ayaut  qu'u 
C.  W-,  t.  108.  p.  978). 

Cest  encore  a  M.  Noy^  que  i>ui 
position  respective  des  deui  corbox; 
L*«cide  3-caitiphoramique  se  trai 
puic  en  un  acide-alcool.  Ce  demiei 
foonùt  un  acide  acétoniqu<>  i|tii  ne 
acide  carl>ooi<{ue  et  acétone  :  n-X  acid 


tation  d'un  acide-alcool  ;  Toxhydrile  qui  remplace  le  carboxyle 
enlevé  se  combine  avec  un  atome  d'hydrogène  pris  à  l'un  des  deux 
atomes  de  carbone  contigus  ;  M.  Noyés  montre  que  cet  atome  de 
carbone  est  précisément  celui  qui  porte  le  second  carboxyle  et  que 
Tacide  isolauronolique  est  un  acide  non  saturé  a  p.  En  efTet,  si  on 
hydrogène  cet  acide  et  qu'on  brome  par  la  méthode  classique 
l'acide  saturé  qui  prend  naissance,  on  obtient  un  acide  a-bromé  ; 
or,  en  enlevant  à  cet  acide  une  molécule  d'acide  bromhydrique  au 
moyen  de  la  potasse  alcoolique,  on  obtient  à  nouveau  l'acide  iso- 
lauronolique : 

CO^H  CO^H 

>CBr-CH<  =  HBr  +  >G=G<* 

(«)  (P) 

L'acide  isolauronolique  est  donc  un  acide  ap  non  saturé.  Cette 
suite  d'expériences,  outre  la  démonstration  de  voisinage  des  deux 
carboxyles  de  l'acide  camphorique,  nous  apporte  encore  deux  faits 
importants. 

Le  premier  est  que  le  carboxyle  qui  a  disparu  dans  l'acide  iso- 
lauronolique était  lié  à  un  atome  de  carbone  lié  lui-même  à  un 
atome  d'hydrogène.  Lacide  campborique  contient  le  groupement 
atomique 

C-CO»H 


4 


H-CO^H 

Nous  savons  de  plus  que,  dans  f  acide  isolauronolique,  la  double 
liaison  réunit  les  deux  atomes  de  carbone  auxquels,  dans  t acide 
campborique^  sont  attacbés  les  deux  carboxyles, 

M.  Walker  est  arrivé  aux  mêmes  conclusions  par  un  raisonne- 
ment s  appuyant  sur  des  expériences  extrêmement  curieuses  [J. 
Walker,  D,  cA.  G.,  t.  26,  p.  461  ;  Bull.  (3),  t.  10,  p.  932;  Chem. 
Soc,  t.  63,  p.  495;  J.  Walker  et  J.  Hendersou,  Cbem.  Soc, 
1.  67,  p.  337  ;  Bull.  (3),  t.  14,  p.  1004  ;  Cbem.  Soc,  t.  69,  p.  748; 
Bull.  (3),  t.  16,  p,  1844J.  Il  a  remarqué  que,  dans  l'éloctrolyse  d'un 
acide  organique,  l'acide  propionique,  par  exemple,  la  décomposi- 
tion de  l'ion  positif  se  fait  suivant  le  schéma 

2(CH3-CH*-CO-0-)  =  CH3-GH2-C02H  +  CH^ztCH^  +  CO^. 

En  appliquant  le  même  mode  de  décomposition  aux  éthers  mono- 
acides  des  acides  bibasiques,  on  aura 

<(C0H:«H»-CHMm«-CD-O-)  =  COM?H»-CH*mH*-CO«H  +  C0«C«H«-CH=CH«  +  C0«. 
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mais  Pyi  comme  le  moaire  sa  laciie  iranstormau 
plus,  dans  tes  produits  de  l'électrolyee,  Tauteur 
acétonique  C*H'^0>  qui  peut  être  distillé  sans  à- 
s'est  formé  dans  l'oxydation  de  l'acide  non  satu 
ou  de  la  lactone  isomère.  Cet  acide  ne  pouvant  éti 
Y-cétonique.  Gel  acide  C»H'»0'  possède  autant  i 
bane  que  l'acide  non  saUiré  qui  lui  a  donné  oaii 
suite  que  l'on  peut  représenter  ces  deux  acides  par 
comparalirs  : 

\/  \/ 

U-CO'H  Vr^ 

CO— GH»        '  i:tl=CH 

A<id*  OB'^o:  Acide  p,  ■«■ 

Ce  qui  nous  démontre  dons  l'acide  cainpboriqi 
chaînon 

CH'-OH-COm' 
L'acidf  caaipboriqtw  contient  le  chuinon 


U 


^^— CH-CO»h' 
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ce  groupement  est  un  groupe  méthyle.  Nous  avons  maintenant  les 
schémas  suivants  : 


CH3 

V 

pC-CO^H 


CH2— «  GH-( 


;H2— «  GH-C02H 
Ae.  eampboriqae. 


I 


CH3 

OGO^H 
»— CH-( 


CH2— CH-C0-AzH2 
Ae.  «-eamphoramiqiie. 


I 


CH3 

V 

C-G0-AzH2 


^— CH-( 


i, 


GH3 

C-GO^H 

:H2— GHOH   ' 
Ae.  aleool  secondaire. 

GH3 

G-GO^H 

GH=:CH 

Ae.  pj  non  saturé. 


GH»— GH-GO'H 
Ac.  p-camphoramiqoe. 

GH3 

COH 

I  I 

GH2— GH-G02H 

Ae.  aleool  tertiaire. 
GH3 

Y 

GH2— C-G02h' 
Ac.  «p  non  sataré. 


GH3 
G-G02H 


GO— Cl 


;H2 
Ac.  T^étoniqne. 

La  fonction  de  Tacide  py  non  saturé  s'explique  très  simplement 
maintenant  que  nous  savons  que  Tatome  de  carbone  p  n*est  lié  à 
aucun  atome  d'hydrogène. 

Il  apparaît  alors  que,  dans  une  chaîne  fermée  saturée,  les  car- 
boxyles  directement  liés  à  un  des  atomes  du  noyau  jouissent  de 
propriétés  acides  atténuées  quand  l'atome  du  noyau  est  complète- 
ment substitué,  tandis  qu'ils  jouissent  des  propriétés  normales  quand 
cet  atome  nodal  est  uni  à  un  atome  d'hydrogène  : 


CH-( 

I 

Acide  ordinaire. 


•GO^H, 


R 

Yc 

I 

Acide  faible. 


GO^H. 


Les  travaux  de  M.  Walker  ont,  en  effet,  démontré  que  les  pro- 
duits obtenus  avec  les  orthoéthers  correspondaient  aux  dérivés  de 
Tacide  a-camphoramique  et  ceux  desalloéthcrs  avec  ceux  de  l'acide 
p-camphoramique . 

Oxydation  de  F  acide  camphorique. — L'oxydation  de  notre  acide 
au  moyen  de  l'acide  nitrique  conduit  aux  acides  camphanique. 


-YY< 


_i  I 


I    I 

L'oxydation  par  le  perinanganale  alcalin  a  rourr 
outre  l'acide  oxalique,  un  acide  C*H'*0*t  dODt  il  ■ 
tulion  : 

CH'    CH» 
\/ 
C      CH» 

CH      C-COïH. 

UO»H    0 

niijsi  que  celle  de  l'acide  triméthylglutarique,  que 
sa  réduction.  La  TonnatioD  de  cet  acide  a  dû  être  p 
de  l'acide  Iriinéthylglutarique  que  le  permangaitaU 
(L.  Balbiano,  Alti  Unui.  18d4,  I.  1,  p.  278,  eti 
cb.  G.,  t.  28.  p.  1507;  DalL  (8),  1. 16,  p.  SOi;  F.  I 
mann,  D.  ch.  G.,  t.  28.  p.  2151  ;  Bull.  (1).  t.  16,  | 
biano,  Gezz.  chim.  ital.,  t.  36,  p.  1  ;  Bail.  (S), 
F.  Mahla  et  T.  TiemanQ,  D.  eh.  G.,  t.  28,  p.  281 
D.cb.  G-,  t.  30,  p.  289  et  1901]. 

L'oxydtilion  a  détaché  deux  atomes  de  carbone 
phoriquc  à  l'état  d'acide  oxalique  ;  les  deux  carbc 
cet  Bcidc  ne  se  retrouvant  plus  dans  la  nouvelle 
que  l'un  d'entre  eux   soit   parti,  ainsi   que  l'ato 
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Tacide  oxalique  ;  en  effet,  le  départ  de  l'autre  carboxyle  eût  entraîné 
le  départ  de  3  atomes  de  carbone.  Il  résulte  de  là  que  Facide  tri- 
méthylglutarique  contient  un  des  carboxyles  qui  préexistaient  dans 
Facide  camphorique  ;  or,  comme  le  carboxyle  qui  reste  après  oxy- 
dation est  celui  qui  est  uni  à  un  atome  de  carbone  tertiaire,  c'est  le 
groupement 

ocom 

I 

qui  préexistait  dans  Tacide  camphorique.  Nous  pouvons  donc 
affirmer  dans  cet  acide  la  présence  du  groupement  atomique 

CH3    GH3 


Y 


GH3 

Gïf-    C-CO^H 

I 


-L 


I 

Nous  démontrons  par  là  que  le  radical  uni  à  Tatome  de  carbone 
tertiaire  auquel  tient  le  carboxyle  p  est  bien  un  méthyle.  Remnr- 
•quons  maintenant  que  notre  molécule  contient  d'une  manière 
certaine  les  deux  tronçons 

CH3    GH3 


G      GH3 

GH-    G-G02H 
1 

et 

GH3 

C-G02H 

1           1 

1 
G— 

1 

GH2— GH-G02H 

Appliquons-les  l'un  sur  l'autre  en  faisant  coïncider  les  atomes 
communs  aux  deux  tronçons,  nous  aurons 

CH^     GH3 

G       GH3 
C\C    G-GOm, 
GH2— GH-G02H 

Il  ne  reste  plus  qu'à  placer  un  atome  d'hydrogène  dont  la  posi- 
tion est  évidente.  L'acide  camphorique  constitue  donc  le  cyclo- 


Ml 


H"  211.  —  iiur  la  réaction  ae  scnin    appi 
fuchsines  sabstitaifla  ;  par  M.  P.  CA 

Dans  une  noto  précédeiUe  (1),  j'ai  signali* 
décolorée  par  SO'  ne  donne  pas  la  réaclioa 
aldéhydes.  La  siiiroconjugaison  de  la  Tuchsine 
propriétés,  l'aldéhyde  ne  pouvant  plus  se  sou 
point  de  Hxation  occupé  par  le  groupe  SO*H. 

Certains  homolo^^ues  de  la  fuchsine,  l'orl 
xylylfiichsine,  sont  au  contraire  Irè»  sciisit 
aldéhydes  après  décoloration  par  SO*.  La  coule 
bleutée  qu'avec  la  fuchsine  ordinaire  (obseï 
M.  Sisley). 

M.  Cérésole,  directeur  de  La  Badisebe  (suce 
sur-Saéiie),  a  eu  l'obligeance  de  m'adresser  des  fi 
tuées  sulfoconjuguées  ou  non,  parraitement  pu 
mentées  au  point  de  vue  de  la  réaction  de 
décoloration  par  SO*. 

J'ai  étudié  ainsi  le  chlorhydrate  de  tétraétl 
rosaniline  et  l'acide  de  cette  base  monosuiron 
hydrate  de  diélhyl-dimélhyl-diphénylpararosj 
disulfonique. 

J'ai  préparé,  comme  dans  mes  éludes  précédoi 
S,  des  solutions  de  ces  fuchsines  substituées  su 
de  Mohicr,  aUn  de  les  mettre  dans  les  coodilior 
à  l'action  des  aldéhydes. 
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L'acide  sulfurique  est  ajouté  à  la  solution  de  fuchsine  après 
addition  de  bisulfite. 

Ces  fuchsines  hexasubstituées,  heptasubstituées  et  même  octo- 
substituées  se  décolorent  sensiblement,  dans  ces  conditions,  en 
présence  de  Tacide  sulfureux  produit,  mais  très  lentement.  La 
diéthyldiméthyldiphénylpararosaniline  donne  cependant,  un  léger 
dépôt  bleu  insoluble  et  son  acide  monosulfonique  conserve  une 
teinte  légèrement  verdâtre. 

Dans  tous  les  cas,  ces  solutions  ne  sont  pas  du  tout  des  réactifs 
des  aldéhydes.  Une  (juantité  très  appréciable  d'aldéhyde  formique, 
éthylique,etc.,ne  donne  rien.  Un  grand  excès  d'aldéhyde,  saturant 
l'acide  sulfureux  sans  doute,  fait  réapparaître  peu  à  peu  la  colora- 
tion bleue  primitive  de  tous  ces  corps.  Pas  plus  que  la  fuchsine  S, 
ces  fuchsines  ne  donnent  la  réaction  de  SchilT,  si  sensible  avec  la 
fuchsine  ordinaire  et  quelques  homologues. 

N"*  212.  —  Sur  le  point  de  congélation  du  lait  et  quelques 
faits  connexes.  Réponse  à  diverses  objections  ;  par  H.  J. 
WINTER. 

La  présente  note  est  le  résumé  d'une  communication  faite  par 
moi  à  la  dernière  séance  de  juillet  1897  de  la  Société. 

Le  but  de  cette  communication  était  de  répondre  à  quelques 
objections. 

On  se  souvient  que  MM.  Bordas  et  Génin  ont  nié  la  constance  du 
point  de  congélation  du  lait  ({ue  j'ai  signalée  en  1895  (C  /?.,  Acad. 
se,  y  11  novembre  1895)  ;  et  que  M.  Ponsot,  tout  en  reconnaissant 
cette  constance,  a  critique  quelques  points  particuliers  de  mes 
recherches. 

Pour  répondre  à  ces  critiques,  j'ai  cru  devoir  rappeler  à  la 
Société  Chimique  les  raisons  générales  qui  m'avaient  poussé,  il  y 
a  longtemps  déjà,  à  entreprendre  ces  recherches  sur  le  lait  et 
d'autres  liquides  de  l'organisme. 

Je  ne  reviendrai  ici  sur  ces  raisons  que  succinctement  et  renvoie 
aux  mémoires  que  j'ai  publiés  antérieurement  {Arch.  génrr,  de 
PhysioL^  janvier  et  avril  1896).  Je  reprendrai  seulement  les  objec- 
tions principales. 

L  —  Celle  qui  me  fut  faite  le  plus  souvent  depuis  deux  ans,  la 
voici  :  Il  est  difficile  de  comprendre  que  le  lait,  de  composition  si 
variable,  non  seulement  d'une  espèce  animale  à  l'autre  mais  chez 
une  même  espèce  et  un  même  individu,  puisse  avoir  un  point  de 
congélation  constant. 


vient  naturellement  a  l'esprit  el  caractûnse  nettei 
entre  le  but  que  Je  poursiiie  et  celui  qu'on  se  ] 
lement  d'utlcindrc  duns  les  recherches  chiiiii<{iif 
liquidei>  «le  l'ori^anistiio.  Ne  pouvant  rappela  cet 
entrer  dans  des  détails  inévitables  et  longs,  je  m 
pondre  qu'un  fait,  quoique  étran(^  qu'il  paraîsi 
indiscutable  s'il  n'est  pas  le  résultat  d'une  errei 
les  recherches  de  Hamburger  conftrmaat  les  m 
lait,  aussi  pleinement  que  possible,  l'erreur  opi 
écartée  ou  tout  au  plus  être  ramenée  à  une  orreu 
constante,  H^e  au  mode  opératoire. 

J'ajoute  toutefois  que,  s'il  est  évident  que  le  p 
lion  d'un  milieu  dépend,  ici  comme  partout  aillet 
qui' s'y  trouvent  associés,  il  ne  s'ensuit  pas  que,  i 
riant  individuellement,  la  somme  de  leurs  ioflu 
sèment  ne  puisse  rester  cxmstnnte. 

//  siiltit  pour  cela  que  ces  variations  éléioenU 
sent.  Or,  il  résulte  précisément  des  faits  que  j'ai 
que  c'est  bien  là  ce  qui  se  passe  dans  tous  les  liqi 
Toute  la  particularité  de  mes  recherches,  tout  leu 
que  repose  sur  la  découverte  de  ce  fait,  très  mini 
mais  très  (général  cl  fort  compliqué  dans  ses  délai 
tion  coiislilue  un  iiiécanismo  puissant  dont  l'organ 
le  iiiuinticn  de  son  homogénéité  et  la  coordioatioi 
fondions. 

Ce  mécimisme  csl  mis  un  œuvre  tiar  les  élêuu 
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cas,  toutefois,  est  fréquent  et  remarquable.  L'explication  ne  peut 
se  trouver  que  dans  des  considérations  sur  l'équilibre  inlra-orga- 
nique  dépendant  de  phénomèmes  d'un  ordre  assez  différent  de  ce 
qui  nous  occupe  ici.  11  ne  sera  que  plus  tard  fait  appel  à  ces  phé- 
nomènes. 

D'autre  pari,  le  rôle  d'éléments  compensateurs  parait  dévolu, 
comme  je  l'ai  montré  ailleurs  {Arcb.  gén,  de  PhysioL^  loc,  cit.),  h 
certaines  substances  spéciales  dont  la  raison  d'être  était,  jusqu'ici, 
aussi  obscure  que  possible.  Je  veux  parler  des  matières  miné- 
rales inertes  des  plasmas  dont  les  chlorures  alcalins  iormont  la 
majeure  partie»  Elles  réalisent  ce  but  par  leur  grande  diffusibilito 
qui  leur  livre  passage  partout. 

Quoi  qu'il  me  soit  impossible  de  préciser  ici  tous  les  points  de 
cette  question  complexe,  contrôlés  par  des  centaines  d'expériences 
soit  sériées,  soit  isolées,  voici  un  aperçu  schématique  de  ce  méca- 
nisme. Ce  n'est  d'ailleurs  que  la  reproduction  de  ce  que  j'ai  dit 
ailleurs  {lot.  cit.)  et  de  ce  que  j'ai  communiqué  verbalement  en 
juillet  dernier. 

Si  l'on  considère  que  le  dissolvant  organique  n'est  pas  l'eau  mais 
la  solution  chloruro-saline  d'une  concentration  déterminée  fixe  pour 
un  organe  donné  ;  si,  d'autre  part,  dans  ce  milieu  salin  on  intro- 
duit de  la  matière  organique  susceptible  de  s'y  modifier  chimiipie- 
ment,  la  concentration  initiale  de  cette  solution  salée  se  modifiera 
automatiquement  à  la  faveur  des  membranes  cellulaires,  de  leur 
porosité  moléculaire  spéciale  (Voir  Arch.  de  Physiol.,  loc.  cit.)  et 
des  courants  osmotiques,  de  telle  façon  que  la  somme  des  molé- 
cules organiques  et  minérales  du  milieu  réponde  constamment  aux 
besoins  chimiques  et  mécaniques  de  la  fonction  correspondante. 
Ainsi,  par  exemple,  la  modification  sera,  dans  le  lait,  dans  le 
sérum,  etc.,  telle  que  le  point  de  congélation  restera  toujours  cons- 
tant. 

De  cet  antagonisme  permanent  entre  la  matière  organique  com- 
bustible et  la  matière  minérale  (chlorures)  inerte  et  passive,  résulte 
une  propagation  régulière  et  progressive  des  réactions  intra-orga- 
niques,  les  chlorures  formant  en  quelque  sorte  tampon  modérateur. 
Les  réactions  s'arrêtent  même  pour  une  certaine  concentration  et 
se  renversent.  Toutes  ces  transformations  sont  donc  cycliques. 
Dans  le  sérum  sanguin  ces  cyles  sont  très  petits.  D'autres  phé- 
nomènes viennent,  d'ailleurs,  compliquer  le  système. 

Il  résulte,  en  outre,  de  cette  intervention  particulière  des  chlo- 
rures, qu'un  organe  quelconque  reste  constamment  en  rapport 
intime  avec  l'organisme  général. 


Il  I 


lions  hétérogènes  et  des  aclions  rêciproiiues  de 
dissoutes  ou  en  suspension,  n'est  pas  assez  ave 
J'aurai  bientôt  l'oceasioo  d'apporter  d'autres  Taits 

II.  —  Les  critiiiues  que  m'adressa  M.  Ponsot  so 
laines  particularités  de  mes  communications. 

M.  Ponsot  pense  que  l'expression  :  poncentral 
i{ue  J'ai  employée  pour  désigner  In  concentralii 
rabaissement  du  point  de  congélation,  est  improp: 

Je  répondrai  simplement  que  l'abaissement  de  I 
congélation  étant  fonction  de  la  concentration  i 
nombre  de  molécules  de  l'autre  (loi  de  Kaoull), 
jusiiflée.  Il  est  certain  touterois  que  cet  absisst 
t'xclusivement  Tonotion  du  nombre  de  molécule; 
l'Otiditions  inconnues  actuellement,  car  j'ai  des  i 
tivées  pour  ne  pas  admettre  l'hypothèse  d'Arrhe 
sociation  en  ions,  celte  hypothèse,  à  mon  avis,  do 
bien  concevable. 

M.  Ponsot  pense  aussi  qu'il  faut  être  très  réserv 
Irrmc  :  pression  osinolique,  ({ui  se  trouve  fréquei 
noies  et  sur  les  rapports  qui,  à  des  tempérai 
existent  entre  celte  pression  et  l'abaissement  du  p 
tion. 

Je  répondrai  ii  cela  que  je  suis  d'accord  avec  U 
tro  ({nu  la  notion  ;le  (iression  osmotii|ue  appliqu 
concentrées  dans  des  coiitlitions  de  teni|>érulurc 
encore  une  notion  vayne.  Mais  la  corrélation  ci-de 
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pas  — 0**,55  mais  — 0<*,52.  Je  ne  fais  pas  de  difficultés  pour  accepter 
cette  divergence  en  sa  faveur.  Elle  dépend  du  mode  opératoire  et 
l'on  sait  que  M.  Ponsot  a  opéré  dans  des  conditions  de  haute  pré- 
cision. 

Quant  à  l'emploi  du  point  de  congélation  pour  reconnaître  le 
mouillage,  comme  je  Tai  indiqué  en  1895,  M.  Ponsot  croit  qu'il 
faudrait  au  préalable  se  rendre  compte  des  variations  possibles 
d'une  race  à  Tautre  et  du  commencement  à  la  fin  des  traites.  Je 
renvoie  sur  ce  point  à  mes  communications  à  l'Académie  des 
Sciences  (1).  On  y  trouvera  la  réponse  à  cette  objection  ;  quels  que 
soient  le  lait  et  le  moment  de  la  traite,  l'abaissement  reste  le 
même. 

La  correction  du  mouillage  par  addition  de  substances  quelcon- 
cjues  est  possible.  Mais,  je  l'ai  dit  il  y  a  longtemps  déjà,  cette  cor- 
rection exacte  exigerait  une  précision  telle  qu'elle  est  difficilement 
accessible  aux  trafiquants. 

Pour  terminer  j'exprime  :  1**  le  vœu  qu'on  se  mette  d'accord  sur 
une  marche  opératoire  uniforme  pour  déterminer  la  température 
de  congélation  ;  et  2**  le  regret  que  M.  Hamburger  ait  omis  dans  son 
travail  de  citer  mes  recherches  publiées  dès  1895. 
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Sar  la  solabilité  des  liquides;  A.  AI6NAN  et  E.  DUGAS 
{C.  /?.,  1. 125,  p.  498  ;  i. 10.97).  — Les  auteurs  rappellent  les  expé- 
riences d'Alexcjew  relatives  au  coefficient  de  solubilité  réciproque 
de  deux  liquides  mis  en  présence.  En  considérant  le  mélange  de 
deux  liquides  dont  les  proportions  sont  peu  différentes,  on  ne  voit 
pas,  a  priori,  cpiel  est  celui  qui  doit  jouer  le  rôle  de  dissolvant 
quand  le  mélange  devient  homogène  à  une  température  convenable. 
Il  existe  des  uiélanj^es  chez  I(»s(piels  ce  te  incertitude  persiste  alors 
que  les  deux  liquides  sont  en  proportions  très  différentes  :  tels  sont 
les  mélanges  d'acide  acétique  hydraté  et  de  benzène  pur  : 

Acide  acétique 30^        40*<=        50"        ôO*^'^        70" 

Benzène 70*^*        60"        bO^        40"        30" 

Mélange  homogène 102°       75*»         ÔO®         â0«         5**,5 

(1)  Comptes  rendus  de  r Académie  dus  ScieûoeSf  88  décembre  1890. 
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Si  on  chaiifTe  les  mélnnges  contenant  30,  40  et  50  0  0  «ftmt 
aci''li(t<ii\  la  surface  de  S('-|  ta  ration  ti-nd  à  (fîsparatln>  r«r.<  iëpuif 
iatvi'imire  ;  an\  teinp.  re^porlives  <le  ISetTiO",  on  a  donc 'les  cota- 
tions snluréos  d'u<\  actUi<|iic  dans  le  benzène.  Si  on  cliiiulTc.i  |«thr 
de  O,  les  iiiélangos  renfermant  60  et  70  0/0  d'iK'.  act-liquc,  U  mit- 
face  de  sépnration  lend  k  disparaître  vers  la  ftartie  sapi-rtiv. 
Donc,  aux  temp,  respectives  de  80"  et  de  *",'>.  I*"»  tnbrt  tr^ 
ferment  dos  solutions  saturées  de  benzùnr  «iaiis  l*Hri<lf  ;ii-.'-tj.)uf. 

a.  AJiMi. 

DsDSitéB  dfl  qnelquas  gas  faciles  i  liquéfier;  A.  LEDUC  <'.' 

R,  t.  125,  p.  571  ;  18.10.97).  —  L'auteur  trotivf  1,-s  deo^l^ 
suivantes:  CO'.D  ^  1.5287  ;  A2»O,l)  =  (.r>301  ;  HCI.  !>=).«*:, 
H»S,D=l.t895;CI.D=â.4tH0;AzH>,D=0.597l;S*)*.ll   -i,*» 


Racbsrcbss  sur  les  «olntîooB  Balinei.  Chlomra  de  litkiaB; 
G«orgai  LEMOIHE  {C.  P.,  1. 135,  p.  603  ;  2fl.l0.9Tj.  —  /.iCl .-(  •«a 


Pnidi  de  lel  |>n 

r  100  |r»aoj 

i.M 

i.ma 

1  133 

3t.3 

1   *<1 

1  *b: 

U.I 

Poids  ipédaqao 

Ces  données  expérimentales  se  rapproelient  d'un  ^tuii|h-  d<-  iWi 
droites  ;  il  semble  qu'il  y  ait  une  modification  dans  la  constilulioo 
<le  la  dissolution  depuis  13  LiCI  jusque  vers  6  l.iCl  )>ar  liln>.  wil 
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ce  qui  correspond  à  peu  près  à  deux  droites  se  coupant  vers  SO'* 
sous  un  angle  très  faible. 

La  solubilité  décroît  progressivement  de  l'eau  à  Talcool  élhy- 
lique,  puis  à  Talcool  amylique,  à  mesure  que  le  poids  moléculaire 
G«H*«-f-«0  augmente.  Au  delà  de  LiCl.85C«H«0,  il  n'y  a  plus 
sensiblement  de  chaleur  dégagée  par  la  dilution.        g.  André. 

Sar  la  réfraction  atomique  dn  fluor  ;  F.  SWARTS  [BuIL  de 
TAcad.  Royale  de  Belgique  (8),  t.  34,  p.  298-307J.  —  Dans  les  con- 
ditions qu'on  lira  dans  le  mémoire  original,  Tauteur  a  calculé  à 
nouveau  les  indices  de  réfraction  atomique  de  composés  chlorés  et 
bromes.  Il  a  déterminé  ensuite  la  même  constante  pour  une  série 
de  composés  organiques  fluorés  préparés  par  lui.  Voici  les  moyen- 
nes de  ces  déterminations  : 


. 


Conposés  chlorés 

—       bronés 

—        Ivorés 


COVlIRAISOirS   SATUBÉlf. 


Nombre. 


13 

9 
9 


Indiee. 


5,90i8 

8,76i 

1,062 


COJIBlilAISOIIS   KOX   SATClélS. 


Nombre. 


4 

5 

7 


Indice, 


6,001 
8,759 
0,775 


L'indice  du  fluor  est  donc  voisin  de  celui  de  H  (1.051),  il  lui  est 
même  inférieur  dans  les  composés  à  double  soudure. 

Au  sujet  de  ceux-ci,  et  considérant  la  dilTércnce  notable  entre  les 

composés  saturés  et  non  saturés,  Tauteur  se  demande  si  la  consti- 

/C^Br» 
lution  de  C*Br*Fl  ne  serait  pas  FI/  i         .  m.  delacke.     , 

VlBr 


Sur  le  chlorure  de  parastannyle  ;  R.  EN6EL  [C.  /?.,  1. 125, 
I».  461;  27.9.97).  —  L'acide  métastannique  a  pour  formule 
Sii50<«H«.9H«0  et  Sn''^0<<H«.4H«0,  suivant  qu'on  Ta  desséché  à 
Tair  ou  dans  le  vide.  Après  avoir  subi  une  ébullition  prolongée 
dans  Teau,  il  donne  deux  hydrates  (dessiccation  à  l'air  et  dans  le 
vide)  contenant  2  moléc.  d'eau  de  moins  que  les  deux  hydrates 
précédents.  Il  fournit,  de  plus,  avec  HCl,  un  chlorure  contenant 
2  moléf.  d'eau  de  moins  que  le  chlorure  métastannique  et  qui, 
comme  ce  dernier,  est  décomposable  par  l'eau  en  excès.  Le  produit 
de  cette  décomposition,  préparé  et  lavé  à  froid,  donne,  par  des- 
siccation, non  pas  les  hydrates  de  Tacide  métastannique  préparé  et 
lavé  à  froid,  mais  bien  ceux  à  2  moléc.  d'eau  en  moins  qui  corres- 
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ponilent  au  nouveau  chlorure.  Ainsi,  l'ac.  métastanniqoi-.  afirw 
avoir  subi  l'action  de  l'eau  bouillante,  forme  un  chlorure  ■  yto- 
priétés  spéciales.  Cet  acide  métastanniquc  est  cbaagé  ra  s«l  -1^ 
potassium,  on  en  redégag^c  l'acide  iju'on  convertit  en  chlTov. 
d'où  on  retire  de  nouveau  l'acide  :  il  ne  perd,  dans  ces  multipt^ 
transformations,  ni  sa  composition  spéciale,  ni  ses  propriété»;  d 
donne  toujours  avec  HCl  un  chlorure  distinct  du  chlorure  o^ti- 
stannique  par  sa  composition  et  ses  propriél*^.  C'est  à  ce  oouiri 
acide  stannique  bien  déAni  que  l'auti'ur  donne  le  nom  d'acide  fun- 
stannique.  a.  Aimul 

Sur  la  staliilitA  des  salftiraB  d«  strontinm  pbospborMcali; 
J.  A.  MOURELO  {C.  H.,  1. 125,  p.  ifiï;  «7.9.07).  —  Laulenr  w- 
mine  l'action  de  l'air  sur  les  sulfure:^  phosphore^enls  <lu<il  i;  * 
untéricuromenl  décrit  les  pn'-paralions  et  propri.'tés.  T'.n*!— -«1- 
iures  de  strontium,  quand  on  los  expos<>  à  l'air  •■!  au  sulcil,  »  U 
temp.  de  45",  se  décomposent  dans  un  tcinjis  plus  ou  moin- 1  a,- 
avec  production  de  H*S  et  osjdnlioii  im''pulièrp  du  résiilu. 

Les  impuretés  des  sulfures,  surtout  s!  elles  sont  alcalim-^.  roo- 
tribuent  à  la  phosphorescence,  donnent  de  la  stiibililé  i-l  il>-  li 
résistance  via-à-vis  de  roxjdation.  Les  monosulfiires  de  -^tronikus 
phosphorescents  sont  pou  stables  ;  comme  les  sulfurer  alcalin*  rt 
alcali  no- terreux,  ils  se  polysnHuri'nt  et  se  sullalent  «i-^'raenl.  <>- 
altérations  n'ont  d'influence  directe  sur  la  |>ltosphon>7<ccnce  <lu 
sulfure  de  struntiuin  qu'en  ce  qu'elles  Impliquent  sa  destrurtiva 
et  la  formation  de  corps  qui  no  sont  jtlus  phosphon*sc«>nts. 

u.  à:<idiié. 
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obtient,  pur,  le  télrabromure  d'acétylène  par  saturation  du  brome 
par  ce  gaz  et  rectification  dans  un  Lebel  6  boules  dans  le  vide.  Il 
le  traite  (3  mol.)  dans  un  appareil  de  platine  par  1  mol.  de  fluorure 
d'antimoine  et  1/2  mol.  de  brome  pendant  12  heures  à  130**.  On 
lave  le  produit  à  HCl,  à  Tacide  tartrique  et  au  sulfite  de  soude. 

Les  rectifications  se  font  jusqu'à  170**,  on  termine  dans  le  vide 
en  séparant  —  100**  ;  100-130®  ;  130-135*»  ;  ces  deux  premières  por- 
tions sont  rectifiées  sous  pression  ordinaire.  On  retire  en  fin  de 
compte  deux  produits  ; 

i^  DiûuorcUbromélhane,  Ébullition  107-109»;  cpo  =  2.31204; 
R'^= 1.46223;  n'attaque  le  verre  qu*au  rouge; 

2»  Tribromttuorétbane,  Éb.  173%2  (170  mm.);  rf«8  =  2.67369  ; 
R*^  =  1.56383;  n'attaque  le  verre  qu*au  rouge. 

Rendement  avec  570  gr.  de  tétrabromure  environ  :  115  gr.  de 
difluoro,  85  de  tribromo,  260  de  produit  inattaqué. 

Avec  800  gr.  de  tétrabromure  pendant  18  heures  et  2  mol.  de 
fluorure  d'antimoine,  on  a  obtenu  430  gr.  de  composé,  Eb.  106°. 8 
(760  mm.),  70  gr.  de  100-106».5  et  de  107-120%  rien  au-dessus. 

Dans  ces  opérations,  il  se  fait  des  traces  de  tétrabromofiuoré- 
tbane. 

Réactions  du  tribromoûuoréthane.  —  Dans  85  gr.,  on  verse  peu 
à  peu  une  solution  de  17  gr.  KOH  dans  120  d'alcool  ;  réaction  vive; 
après  1  heure  de  chaufTe  et  12  heures  de  repos,  on  distille  et  on 
lave  à  l'eau.  C«Br«HFl  ;  Éb.  90».3  (748  mm.)  ;  D*''-»  =  2.29082  ; 
Ri^=  1.49539;  n'attaque  pas  le  verre  à  froid  ;  attire  0  en  donnant 
un  fluorure  acide. 

L'ammoniaque  alcoolique  agit  comme  KOH  sur  C'H^FlBr^.  Zn 
en  poudre  (50  gr.)  réagit  sur  C*H*Br*Fl  (70  gr.  -{-ii^)  gr.  alcool). 
Après  3  heures  on  distille  au  b.  m.  en  refroidissant  énergiquement. 
Le  produit  CHBr=CHFl,  bout  à  36».5  (760  mm.)  ;  D««-5=  1.6939; 
R4«  =  1.41765. 

Réactions  du  dibromodiûuoréthane,  —  Avec  KOH  comme  plus 
haut  C«HFlBr»,  Éb.  9^.  —  Avec  Zn  CHBr  =  GHFl,  Éb.  36^5. 

Cette  dernière  réaction  permet  d'attribuer  au  produit  primitif  la 
formule  CHBr»  —  GHFl». 

C^HFlBr*  (dissous  dans  CCI*)  fixe  Br*  en  donnant  un  liquide 
Éb.  203-206*»  avec  légère  décomposition;  D««  =  2.93866  ; 
Hi«=:  1.59707.  Par  KOH  alcoolique  C«HFlBr*  donne  C^FlBr^.  Li- 
quide à  odeur  camphrée  Éb.  147^.2  (758  mm.)  ;  D«  =  2.6699  ; 
D«> ^ 2.6659 ;  R=  1.54821.  Celui-ci  fixe  directement  0  de  l'air, 
mais  moins  facilement  que  C^HFlBr*.  Par  addition  du  brome,  il 
donne  C*Br*Fl  crist.  fus.  176**  à  odeur  camphrée. 
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Les  composés  fluorés  décrits  dans  ce  mémoire  entrent  en  ébul- 
lition-environ  70*»  au-dessous  des  composés  bromes  correspondants. 

M.    DELACRE. 

Sur  quelques  dérivés  fluobromés  enC^dl);  F.  SWART8  [Ruil. 
de  FAcad.  Royale  de  Belgique  (8),  t.  34,  p.  807-826].  —  200  gr. 
de  C'HFlBr*  sont  chaufïés  à  ISO**  à  reflux  pendant  80  heures  avec 
84  gr.  de  fluorure  d'antimoine  et  20  gr.  de  brome.  Après  lavage  à 
Teau  et  au  suiflte  de  soude,  on  sépare  par  distillation  : 

4<»  C?HBr2F|3,    Eb.  84*,5, 
2»G2HBr3F12,      Eb.  i46»;      D"-5  =  2,60772;      D»=: 2,60277. 

L'action  du  zinc  en  poudre  sur  C*HBr^Fl'  est  très  énergique  ; 
on  opère  en  solution  alcoolique  ;  on  chauffe  à  50*  pour  recueillir  le 
produit  ;  on  le  lave  ;  on  le  dessèche  à  CaCl*  et  on  le  fait  passer  sur 
P«0»chau«é.  C'est  C«HBrFl«;  Éb.  19-.5;  Do  =  1.84887.  Le  ren- 
dement est  de  18  gr.  pour  50  gr.  Gé  composé  s'oxyde  lentement  à 
l'air  ;  il  fixe  le  brome  pour  régénérer  le  produit  primitif. 

L'alcoolate  de  sodium  (de  4^.8  Na)  versé  dans  60  gr.  de 
C*HBr*Fl*  ;  après  5  heures,  on  chauffe  1  heure  à  70*,  puis  on  dis- 
tille au  bain  d^buile  ;  on  lave  à  l'eau.  Rendement,  80  gr.  en 
C«Br«Fl«  ;  Éb.  70«.5  (771  mm.)  ;  D^  =  2.31212.  En  mélangeant  ce 
produit  d'eau  et  en  faisant  passer  un  courant  d'oxygène,  il  entre  eo 
ébullition  en  formant  GFlBr«.CO«H  ;  C«Fl«Br«  fixe  Br«  ;  le  produit 
bout  à  186**.5,  fond  à  6:2°  et  possède  une  odeur  camphrée. 

Constitution  de  (^JJBi^FP.  —  Ce  composé  perdant  Br*  par  Za 

est 

GHBr2  CBr2FI 

CBiFP  CHBrFl 

irniilro  pnrt  C*HFIBr*,  d'après  le  mémoire  précèdent,  t^t  vraisom 
hlîiliknienl  CHFi=CBr«etle  totrabi-omofluoréthaneCBr^-^ÎHFlBr. 
1)(;  la  lon-^lilutiou  de  ce  dernier,  l'auteur  conclut  à  celle  de  son 
produit  di;  substitution  fluorée  CBr'Fl  —  CHFIBr.      m.  d^xache. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE  DU  VENDREDI   12   NOVEMBRE    1897. 

Présidence  de  M.  Tanret. 

Le  procès-verbal  de  la  dernière  séance  est  adopté. 

Sont  proposés  pour  être  nommés  membres  résidents  : 

M.  DuFFOURc,  pharmacien  de  l'*  classe,  19,  rue  Drouot,  présenté 
par  MM.  Friedel  et  Behal  ; 

M.  Tiffeneau,  interne  à  l'hôpital  Ricord,  présenté  par  MM.  Valeur 
et  BÉHAL  ; 

M.  Ck>RRi£z,  pharmacien,  â94,  rue  de  Belleville,  présenté  par 
MM.  Valeur  et  Béhal  ; 

M.  Marquis,  4,  rue  du  Fer-à-Moulin,  présenté  par  MM.  Friedel 
et  Charrié  ; 

M.  Labbb,  30,  rue  du  Luxembourg,  présenté  par  MM.  Friedel  et 
Béhal  ; 

M.  Flatau,  155,  boulevard  Saint-Germain,  présenté  par  MM. 
Friedel  et  Béhal 

Sont  proposés  pour  être  membres  non  résidents  : 

M.  MoNTALAND  (Louis),  préparateur  à  la  Faculté  des  sciences  de 
Lyon,  présenté  par  MM.  Barbier  et  Rousset  ; 

M.  Bris AC (Marc), préparateur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Lyon, 
présenté  par  MM.  Barbier  et  Rousset  ; 

M.  Maegherman  (Albert-Eugène),  40,  boulevard  des  Ecoles,  à 
Lens  (Pas-de-Calais),  présenté  par  MM.  Béhal  et  Valeur. 

La  Société  a  reçu  avis  du  ministre  de  l'Instruction  publique  et 
des  Beaux- Arts  que  le  (Congrès  des  Sociétés  savantes  aurait  lieu 
le  12  avril  1898. 

Les  membres  de  la  Société  qui  désireraient  prendre  part  à  ce 
Congrès  sont  priés  de  se  faire  inscrire  au  Secrétariat. 

80G.  cHiM.,  d*  8ÉR.,  T.  xvii,  1897.  —  Mémoiref.  6i 


relies  de  Bordeaux  »  el  les  «  Procès-verl>aux  »  de 
de  1891-1895  et  de  1895-18!Hi; 

Les  «  Observations  pluviométriques  et  Ihermon 
dans  le  déparlemeat  de  la  Gironde,  par  M.  G.  Ka] 

Les  discours  prononcés  à  la  séance  générale  i 
Sociélûs  saviintes,  par  MM.  Ernest  Babelon  et  Alf 

Le  trente-deuxième  fascicule  du  deuxième  sup| 
lioniiaire  de  chimie  pure  et  appliquée,  de  Ad.  W 

La  Loi  des  équivalents,  par  H.  G.  Uarqloy  ; 

Le  seizième  Tascicule  du  Dictionnaire  de  ebii 
de  MM.  Villon  et  (îiiiclmrd; 

The  Journal  ol  llie  Collège  oi  science  ae  l'Uni\ 
du  Japon  ; 

Die  Kieming  der  Zaadplanlen,  de  M.  J.-J.  Van 

1^  Gessatura  dei  vini  in  SicHia,  de  Neli  Malte 

On  the  fer rocyan ides  of  lioc  and  ataogaaesfi, 
H.MillesetJ.-A.  Mathews; 

An  ehclricai  metltod  ofthe  delermining,  liie  e 
of  arablo  soils,  de  Milton  Whitnez,  Frank  D.  Ga 
J.  Brijj{,'s  ; 

Les  fascicules  5  et  6  de  VHandbucb  der  organiê 
J.  Beilslein. 

M.  Dksohu  a  coiiâlalé  que  le  chloroforme  se  dé< 
froid,  au  t^oiUact  d'une  solution  étendue  de  potasst 
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eu  ligueur  alcaline  aqueuse,  pourra  être  mise  à  profit  pour  la 
recherche  toxicologique  du  chloroforme. 

M.Tanret  rappelle  qu'ila  publié  en  1874,  une  note  dans  les  Coi}2/7/es 
rendus^  intitulée  :  «  Sur  un  cas  de  décomposition  de  Thydrate  de 
chloral  »,dans  laquelle  il  exposait  que,  lorsqu'on  ajoute  du  perman- 
ganate de  potasse  dans  une  solution  alcaline  d'hydrate  de  chloral,  il 
se  dégage  de  Toxyde  de  carbone  et  que  la  liqueur  contient  alors  du 
carbonate,  du  formiate  et  du  chlorure  de  potassium. 

M.  MuTTELET  a  fait  réagir  le  dérivé  para-nitré  du  chlorure  do 
benzoyle  : 

1®  Sur  les  orthodiamines  monosubstituées  du  genre 

AzH.H 


AzH» 


où  R  peut  être  gras  ou  aromatique  ; 
2*  Sur  les  dérivés  nitrés 


AzH.R 


AzH2 


de  ces  orthodiamines. 

11  a  obtenu  des  oilro-amidines 


Az  AzO^ 

C.Cqi^.AzO^      et  I        I       ^)C.G6H*.Az02 


/' 


qui  sont  des  isomères  des  nilro-amidines  décrites  par  rauteur(Z?w//. 
Soc.  chim.j  t.  17,  p.  865). 

M.  Le  Beî.  a  recueilli  une  certaine  quantité  de  menas  okenii,  qui 
est  une  sulfuraire  rouge  bien  connue.  La  matière  colorante  se 
trouve  être  de  la  carotine.  Il  a  observé  le  même  microbe  en  granu- 
lations pimcliformes  rouges  apparaissant  dans  la  vase  ganlée  un 
an  dans  un  flacon  mal  bouché.  L'auteur  se  réserve  de  poursuivre 
l'étude  de  cette  sulfuraire^ 
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M.  Tanret  a  constaté  la  présence  de  la  chitine  dans  certaios 
lichens,  comme  Peltigera  eanina  et  Lobaria  pulmoaaria  (pulmo- 
naire de  chêne).  La  théorie,  qui  considère  les  lichens  comme  des 
algues-champignons  y  se  trouve  ainsi  chimiquement  confirmée, 
puisque  la  partie  algique  des  lichens  cités  contient  de  la  chloro- 
phylle, comme  certaines  algues,  et  leur  partie  fongique  de  la  chi- 
tine, comme  les  champignons. 

M.  Labbe  et  M.  Flatau  font  une  communication  sur  de  nouveaux 
composés  cristallisés  qui  permettent  de  distinguer  d*une  façon  cer- 
taine le  géraniol  et  le  citronnellol. 

M.  Friedel  signale  Texamen  de  quelques  objets  trouvés  dans  les 
fouilles  d'Abydos.  Des  aiguilles  métalliques  formées  par  enrou- 
lement d'une  lame  mince  renfermaient  environ  92  0/0  de  cuivre  et 
0,8  0/0  d'étain. 

Il  a  analysé  aussi  une  substance  qui  s*est  trouvée  formée  de 
savon  calcaire.  11  pense  que  Ton  se  trouve  probablement  là  en  pré- 
sence d*un  fard  à  base  de  carbonate  de  calcium  et  de  matière 
grasse,  qui  s*est,  suivant  le  processus  ordinaire,  transformée  en 
acide  gras  combiné  au  sel  calcaire. 


SÉANCE  DU  VENDREDI  26  NOVEMBRE  1897. 

Présidence  de  M.  Tanret. 

Le  procès- verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 

Sont  nommés  membres  résidents  : 

M.  DuFFOURC,  pharmacien  de  l""*  classe,  19,  rue  Drouot  ; 

M.  TiFFENEAU,  interne  à  Thôpital  Ricord; 

M.  CoRRiEz,  pharmacien,  29i,  rue  de  Belleville; 

M.  Marquis,  4,  rue  du  Fer-ù-Moulin  ; 

M.  Labhé,  30,  rue  du  Luxembourg; 

M.  Flatau,  155,  boulevard  Saint-Germain. 

Sont  nommés  membres  non  résidents  : 

M.  MoNTALAND  (Louis),  préparateur  à  la  Faculté  dès  sciences  de 
Lyon; 

M.  Brisag  (Marc),  préparateur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Lyon; 

M»  Maeoherman  (Albert-Eugène),  40,  boulevard  des  Écoles,  à 
Leus  (Pas-de-Calais)» 


BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE   DE  PARIS.  1013 

Sont  proposés  pour  être  membres  résidents  : 

M.  DiBNERT,  8,  place  de  la  Maine,  à  Saint-Mandé  (Seine),  pré- 
senté par  MM.  Wyrouboff  et  Bertrand  ; 

M.  Jaboin,  pharmacien,  27,  rue  Miromesnil,  présenté  par 
MM.  ViLLiERS  et  Dardanne. 

Est  proposé  pour  être  membre  non  résident  : 

M.  Lacaze,  professeur,  21,  rue  de  la  Croix,  à  Sainl-Étienne, 
présenté  par  M.  Friedel  et  Behal. 

M.  A.  GoLso.x  a  déposé  un  pli  cacheté  h  la  date  du  26  novembre 
1897. 

La  Société  a  reçu  : 

Le  Manuel (T analyse  chimique^  de  M.  E.  Fleurent; 
The  journal  ot  physical  chemistry, 

M.  LiifDET,  au  nom  de  TAssociation  des  chimistes  de  sucrerie  et 
de  distillerie,  ofire  à  la  Société  chimique  les  cinq  volumes  qui 
forment  les  comptes  rendus  du  2*  Congrès  international  de  chimie 
appliquée,  tenu  à  Paris,  en  1896,  et  qui  ont  été  rédigés  sous  la 
direction  de  M.  François  Dupont,  son  secrétaire  général.  Ces 
comptes  rendus  renferment  les  discussions  et  les  mémoires  qui  ont 
été  présentés  sur  les  divers  sujets  d*analyse  et  de  fabrication, 
dont  le  congrès  a  eu  à  s'occuper  et  qui  sont  relatifs  aux  industries 
des  produits  chimiques,  électro-chimiques,  métallurgiques,  phar- 
maceutiques et  médicinaux,  de  la  sucrerie,  de  la  vérification,  do 
la  brasserie,  de  la  distillerie,  de  la  meunerie,  de  la  laiterie,  et  à  la 
chimie  agricole. 

M.  MoissAN  communique  les  résultats  des  expériences  sur  la 
liquéfaction  du  fluor  qu'il  a  faites  en  commun  avec  M.  Dewar. 

M.  Carnot  a  étudié  les  différentes  combinaisons  qui  se  for- 
ment dans  les  aciers  avec  les  divers  éléments  qu'on  y  introduit 
P.As.Si,  Cr,  Mn.  11  a  pu  isoler  un  certain  nombre  de  combi- 
naisons bien  définies  en  attaquant  les  aciers,  soit  par  les  acides 
très  étendus,  soit  par  le  chlorure  de  cuivre, 

M.  Delépine  a  observé  que  l'aldéhydate  d'ammoniaque,  perd  dans 
le  vide  au-dessus  de  Tac.  sulfurique,  les  éléments  de  l'eau  et  donne 
l'éthylidène-imine  jusqu'ici  inconnue  CH^-CH^AzH. 

Il  a  fait  l'étude  thermochimique  des  deux  corps.  Il  les  a  aussi 
étudiés  au  point  de  vue  de  leur  poids  moléculaire  par  la  cryoscopie 
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et  les  densités  de  vapeur.  Les  solutions  contiennent  des  polymères 
(CH»-CH= AzH  .H«0)»  et  (CH»-CH=AzH)3  o.  a^  alors  que  les  vapeurs 
à  une  température  suffisamment  élevée  contiennent 

Va  (C^H^Az  +  H^O)       et       C?HSA«. 

Comme  preuves  de  la  polymério  il  a  préparé  un  picrate 

G6H2(Az02)30H  ,G«H>5Azî  +  Cm^ 

et  rappelé  des  expériences  anciennes  laissées  sans  interprétation 
parce  qu'on  ne  soupçonnait  pas  l'existence  de  cette  polymérie  qui 
les  explique  aisément.  M.  Deîépine  a  d'ailleurs  répété  et  confirmé 
quelques-unes  de  ces  expériences. 

MM.  Wyrouboff  et  Verneuil  constatent  que  leurs  recherches  sur 
la  purification  et  le  poids  atomique  du  cérlum  ont  exercé  une 
heureuse  influence  sur  la  solution  de  la  question  de  l'identité  du 
cérium.  La  note  récemment  publiée  par  M.  Boudouard  infirme  en 
efTet  les  résultats  obtenus  par  M.  Schutzenberger  qui  avait  donné 
pour  le  poids  atomique  des  divers  cériums  qu'il  avait  cru  trouver, 
des  nombres  variant  de  85  h  104  et  présentant  ainsi  un  écart 
de  18  0/0 .  M.  Boudouard,  qui  a  éliminé  la  thorine  arrive  aux  chiffres 
de  88,6-98,3  ne  présentant  plus  qu'un  écart  de  5  0/0.  Il  est  certain 
qu'en  poursuivant  son  travail  de  purification  et  surtout  en  perfec- 
tionnant ses  méthodes  de  détermination  du  poids  atomique, 
M.  Boudouard  arrivera  au  chiffre  invariable  de  9:2,7  qu'ils  ont 
indiqué  et  qu'ils  considèrent  comme  très  approché  de  la  vérité. 
Ils  pensent  que  les  déterminations  de  M.  Boudouard  ne  présentent 
pas  un  de^ré  suffisant  d'exactitude  et  indiquent  entre  autres  le  cas 
où  avec  un  cérium  à  poids  atomique  de  91,8  il  a  obtenu  une  cris- 
tallisalion  à  poids  atomique  de  93,8  et  une  eau-mère  à  poids  ato- 
mique de  92,2  ;  les  deux  chiffres  étant  supérieurs  au  chiffre  primitif. 
Ils  citent  aussi  ce  fait  insolite,  que  dans  les  fractionnements,  le 
poids  atomique  des  eaux-mères  est  tantôt  supérieur,  tantôt  infé- 
rieur au  poids  des  cristaux.  MM.  Wyrouboff  et  Verneuil  montrent 
onfin  que  l'eau  oxygénée  précipite  intégralement  l'acétate  de  cériinn 
et  que  dès  lors  le  procédé  de  fractionnement  que  M.  Boudouard  a 
fondé  sur  la  précipitation  partielle  ne  peut  s'expliquer  que  par  une 
erreur  d'observation  ou  de  notables  quantités  de  terres  étrangères 
mélangées  à  ses  produits. 

M.  PoNsoT  présente  un  mémoire  sur  le  résultat  de  ses  recherches 
osmotiques  sur  les  solutions  de  sucre.  Il  signale  les   nouveaux 
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résultats  de  M.  Raoult  sur  rétablissement  du  point  de  congélation 
des  solutions  de  sucre  :  ces  résultats  sont  très  concordants  avec 
ceux  de  M.  Ponsot. 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIIIQUE. 


9''  213.  —  Sar  la  préparation  et  les  propriétés  des  borurea  de 
oaloiam,  de  atrontium  et  de  baryum  ;  par  MM.  MOISSAN  et 

P.  wnuAM. 

Les  borures  de  calcium,  de  strontium  et  de  baryum  n'ont  pas 
été  obtenus  jusqu'ici.  L'un  de  nous  a  indiqué  un  procédé  de  pré- 
paration qui  permet  d'obtenir  en  grande  quantité  et  bien  cristallisés 
les  borures  de  fer,  de  nickel  et  de  cobalt,  ainsi  que  le  borure  de 
carbone  (1).  Nous  avons  pensé  qu'il  était  utile  de  poursuivre  cette 
étude  des  borures  alcalino-terreux  pour  reconnaître  si  leurs  pro- 
priétés étaient  voisines  de  celles  des  carbures  alcalino-terreux, 
si  facilement  décomposables  par  l'eau  avec  production  d*acétylène 
pur. 

Formation  des  borures  alcalino-terreux.  —  Nous  avons  chauffé 
au  four  électrique,  dans  un  tube  de  charbon  fermé  à  l'une  de  ses 
extrémités,  un  mélange  intime  de  bore  pur  (10  gr.)  et  de  chaux 
vive  (50  gr.).  L'expérience  a  duré  sept  minutes  avec  un  courant  de 
900  ampères  et  45  volts.  Après  refroidissement,  il  restait  dans  le 
tube  une  masse  fondue,  cassante,  assez  dure  et  sans  aspect  cris- 
tallin. Cette  matière  est  lentement  attaquée  par  l'eau  et  se  dissout 
presque  complètement  dans  l'acide  chlorhydrique  en  abandonnant 
un  faible  résidu.  Ce  dernier,  examiné  au  microscope,  renferme  du 
graphite  et  des  cristaux  rectangulaires  et  cubiques  jaunes,  en 
lames  minces,  de  couleur  foncée  dès  qu'ils  sont  un  peu  volumineux. 
La  partie  cristalline,  inattaquable  par  l'acide  chlorhydrique,  se 
détruit  rapidement  dans  l'acide  azotique  et  ne  renferme  (^ue  du 
calcium  et  du  bore. 

l^  rendement  étant  très  faible,  nous  avons  songé  alors  à  modi- 
fier cette  réaction.  On  a  chauffé,  au  four  électrique,  un  mélange  de 
carbure  de  calcium  (10  gr.)  et  de  bore  pur  (1  gr.).  Dans  ces  condi- 

(l)  H.  MoissAN,  élude  sur  quelques  borures  (Ana.  China.  Phys.^  7*  série, 
t.  9,  p.  âôi). 
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lions,  le  bore  ne  parait  pas  déplacer  le  carbone  du  carbure  de  cal- 
cium ;  il  se  produit  bien  une  petite  quantité  de  bonire  de  calcium, 
mais  la  formation  parait  en  être  due  plutôt  à  un  phénomène  de 
dissociation  qu'à  une  réaction  nette  du  bore  sur  le  carbure.  Il  en  a 
été  de  même  dans  Taclion  du  charbon  de  sucre  sur  le  borate  de 
calcium  ou  dans  Taction  du  carbure  de  calcium  sur  le  borate  da 
même  métal,  à  la  température  du  four  électrique.  Pour  que  le  ren- 
dement augmente,  il  faut  produire  le  bore  au  sein  même  du  mé- 
lange, et  Ton  peut  y  arriver  de  la  façon  suivante. 

Préparation  du  borure  de  calcium.  —  On  fait  un  mélange  de 
1,000  grammes  de  borate  de  calcium  bien  sec,  830  granunes  d'alu- 
minium pur  en  copeaux  et  200  grammes  de  charbon  de  sucre  fine- 
ment pulvérisé.  Ces  substances  étant  desséchées  avec  soin  et  le 
borate  de  calcium  étant  intimement  mélangé  au  charbon,  puis 
additionné  des  fragments  d'aluminium,  on  chaufle  le  tout  au  four 
électrique  dans  un  creuset  de  charbon  pendant  sept  minutes 
(900  ampères  et  45  volts).  La  quantité  d'aluminium  a  été  choisie 
de  façon  à  être  suffisante  pour  produire  la  réduction  complète  du 
borate  de  calcium.  L'addition  de  carbone  a  pour  but  d'empêcher  la 
formation  d'alumine  qu'il  est  ensuite  difficile  de  séparer  du  borure 
de  calcium.  Une  partie  de  l'aluminium  se  trouvera,  après  l'expé- 
rience, sous  forme  de  carbure,  facilement  décomposable  par  l'eau 
et  par  l'acide  chlorhydrique  étendu. 

La  durée  et  la  régularité  de  la  chauffe  ont  une  influence  très 
grande  sur  le  rendement  en  borure  de  calcium. 

Les  culots  fondus  que  Ton  obtient  après  refroidissement  de  la 
masse  sont  homogènes  et  présentent  une  cassure  cristalline  d'ap- 
parence métallique.  On  les  concasse  en  menus  fragments  et  on  les 
traite  par  l'acide  chlorhydrique  étendu  jusqu'à  ce  que  ce  dernier 
n'agisse  plus  sur  le  résidu.  Pendant  cette  opération,  il  se  dégage 
une  grande  quantité  de  gaz  à  odeur  très  désagréable,  contenant  de 
1  hydrogène,  de  l'acétylène,  du  méthane  et  de  l'hydrogène  bore. 
Le  résidu  est  traité  par  l'acide  chlorhydrique  concentré  et  bouillant, 
puis  lavé  à  l'eau.  La  matière  qui  reste,  après  ces  différents  traite- 
ments, est  formée  en  grande  partie  de  cristaux  de  borure  de  cal- 
cium, et  en  petite  quantité  d'une  matière  organique  plus  légère 
qui  a  pris  naissance  dans  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  sur  le 
culot  primitif. 

A  cause  de  sa  faible  densité,  il  est  facile  de  séparer  ce  composé 
organique  par  lévigation  Le  résidu  est  épuisé  ensuite  par  Téther 
et  par  du  toluène.  Ces  liquides  prennent  une  coloration  intense  et 
enlèvent  une  nouvelle  matière  organique  que  l'on  peut  ensuite 
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isoler  par  évaporation  du  dissolvant.  C'est  une  substance  brune, 
résineuse,  se  nitrant  facilement  par  Tacide  azotique  fumant  en 
fournissant  un  dérivé  de  couleur  jaune,  soluble  dans  Téther.  Nous 
poursuivons  Tétude  de  ce  composé. 

Après  des  lavages  répétés  au  toluène  et  à  Télher,  le  borure  de 
calcium  est  traité  par  l'acide  fluorhydrique  à  chaud.  On  lave  à  l'eau 
et,  après  dessiccation,  on  lave  à  l'éther  jusqu'à  ce  que  ce  dernier 
ne  se  colore  plus.  La  poudre  cristalline  ainsi  obtenue  est  épuisée 
par  l'eau,  puis  par  l'alcool,  et  enfin  séchée  dans  le  vide. 

Cette  poudre  cristalline  n'est  pas  absolument  pure  ;  elle  renferme 
encore  une  très  petite  quantité  de  graphite  et  un  peu  de  borure  de 
carbone. 

Propriétés  physiques.  —  Le  borure  de  calcium  se  présente  sous 
la  lorme  d'une  poudre  noire  brillante  et  cristalline.  Examinée  au 
microscope,  elle  est  formée  de  petits  cristaux  rectangulaires  ou 
cubiques,  transparents  et  de  couleur  jaunâtre  lorsqu'ils  sont  très 
minces.  Ce  composé  raye  le  cristal  de  roche  avec  facilité.  Sa  dureté 
est  assez  grande  pour  rayer  même  le  rubis.  Sa  densité  à  -|-  ^5®  est 
de  2,33.  Chauffé  au  four  électrique,  il  fond  en  une  masse  homo- 
gène à  cassure  cristalline. 

Propriétés  chimiques,  —  Le  borure  de  calcium,  chauffé  au  rouge 
dans  un  courant  d'hydrogène  sec,  n'est  pas  altéré. 

Le  fluor  l'attaque  à  froid  avec  incandescence.  Le  chlore  réagit 
au  rouge  ;  il  se  produit  un  grand  dégagement  de  chaleur  et  il  se 
forme  du  chlorure  de  calcium  et  du  chlorure  de  bore.  A  la  même 
température,  le  brome  et  l'iode  l'attaquent,  mais  plus  lentement. 

Chauffé  en  présence  de  l'air,  il  ne  brûle  qu'au  rouge  vif.  La 
vapeur  de  soufre  réagit  à  peu  près  dans  les  mêmes  conditions. 

Le  borure  de  calcium  n'est  pas  décomposable  dans  un  courant 
d'azote  à  lOOO». 

Ce  borure  est  sans  action  sur  l'eau  à  la  température  ordinaire. 
On  voit  donc  qu'il  est  bien  diflérent  du  carbure  de  calcium. 

On  peut  le  maintenir  dans  l'eau  sous  pression  jusqu'à  une  tem- 
pérature de  250*  sans  qu'il  y  ait  réaction. 

Même  au-dessus  de  ce  point,  dans  un  courant  de  gaz  vapeur 
d'eau,  l'attaque  est  très  lente.  La  couche  de  chaux  et  d'acide 
borique  qui  se  produit  empêche  la  décomposition  d'être  rapide.  A 
la  température  do  ramollissement  du  verre,  le  dégagement  d'hy- 
drogène est  lent  ;  pour  obtenir  une  quantité  de  gaz  plus  grande,  il 
faut  chauffer  vers  100*. 

Nous  avons  fait  remarquer  précédemment  que  l'on  pouvait 
fondre  le  borure  de  calcium  au  four  électrique.  Nous  devons  ajouter 


d'acide  sulfureux.  L'acide  nitrique  étendu  ou  cou 
énergiquement  le  boriire  rte  calcium. 

Les  oxydants,  tels  que  l'oxyde  de  plomb  ou  l'ai 
au  rougo, l'attaquent  avec  violeoce.  L'eau  de  bro 
de  chlorate  de  potassium  et  d'acide  chlorhydr 
avec  lenteur.  Au  contraire,  le  carbonate  de  potai 
et  la  potasse  fondue  réagissent  au  rouge  avec  ér 

Analyse.  —  Le  borure  de  calcium  est  atlaqu 
tique  dans  l'appareil  même  ofi  doit  s'efleclu 
bore  (1). 

Celle  analyse  se  fait  par  la  méthode  de  Goot 
de  l'appareil  que  l'un  de  nous  a  décrit  dana  um 
inunicalion. 

Après  entraînement  de  l'acide  borique  par  l'aie 
calcium  est  dosé  dans  le  résidu  par  précipitation 
late,  puis  pesé  à  l'érat  d'oxyde. 

Pour  doser  la  petite  quantité  de  carbone  qi 
renfermait  comme  impureté,  on  attaquait  la  subst 
bien  pur  ;  le  résidu,  lavé  pour  éliminer  le  chl( 
était  jelé  sur  un  flUre  d'amiante, puis  brûlé  dans 
carbonique  furmi;  était  recueilli  dans  des  tubes  i 
préalable. 

Ktitiii,  to  n'-sidu  insoluble  dans  l'acide  azotiqu 
à  U0°  et  pesé.  Il  était  formé  de  petite  crialaux 
bono  CHo". 

Nous  avons  Obtonil  niHRJ  Ias  i>hilTrt>a  «livanla  • 
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En  ramenant  les  chiffres  du  calcium  et  du  bore  à  100  parties  de 
carbone  pur,  on  obtient  :  calcium,  38,66  et  38,00  ;  bore,  61,33  et 
61,39.  Ce  qui  s'éloigne  peu  de  la  formule  théorique  :  calcium, 
37,86,  et  bore,  62,14,  pour  la  formule  GaBo«. 

Borure  de  strontium.  —  Le  borure  de  strontium  a  été  préparé 
de  la  même  manière  que  le  borure  de  calcium,  en  partant  d'un  mé- 
lange de  borate  de  strontium,  d'aluminium  et  de  charbon.  Ce  com- 
posé peut  être  obtenu  dans  un  grand  étal  de  pureté  à  cause  de  sa 
densité  élevée.  Elle  nous  a  permis  d'éliminer,  au  moyen  du  bromo- 
forme,  la  majeure  partie  des  impuretés  qui  accompagnaient  le 
borure  de  strontium. 

Propriétés  physiques.  —  Le  borure  de  strontium  se  présente 
sous  l'aspect  d'une  poudre  noire  formée  de  petits  cristaux.  Ces 
derniers,  examinés  au  microscope,  sont  transparents  lorsqu'ils  sont 
assez  minces  ;  ils  possèdent  une  coloration  brun  rougeâtre.  Ces 
cristaux  sont  plus  grands  que  ceux  du  borure  de  calcium  ;  ils  rayent 
aussi  le  cristal  de  roche  avec  facilité.  Leur  densité  à  -f-  15°  est 
de  3,28. 

Propriétés  chimiques.  —  I^s  propriétés  chimiques  de  ce  com- 
posé sont  comparables  à  celles  du  borure  do  calcium  ;  seulement 
il  ne  prend  pas  feu  à  froid  dans  le  fluor  et  il  faut  chauffer  légère- 
ment pour  amorcer  la  réaction. 

Analyse.  —  Les  procédés  d'analyse  ont  été  les  mêmes  que  pré- 
cédemment. Nous  avons  obtenu  les  chiffres  suivants  : 

Théorie 
I.  n.  pour  Bo*Sr. 

Strontium 56.33  56.56  57.10 

Bore 43.38  43.00  42.90 

Carbone 0.67  0.63                   « 

Insolubles traces  traces                   • 

Borure  de  baryum.  —  La  méthode  que  nous  avons  décrite  pré- 
cédemment nous  a  permis  d'obtenir  le  composé  correspondant  de 
baryum.  Il  se  prépare,  du  reste,  plus  facilement  «jue  les  deux 
autres.  Les  rendements  sont  supérieurs  et  la  purification  en  est 
beaucoup  plus  complète  à  c^use  de  sa  densité  élevée. 

Propriétés.  —  Le  borure  de  baryum  a  le  même  aspect  que  les 
deux  autres  borures  alcalino-terreux  \  ses  cristaux,  bien  que  petits, 
sont  très  réguliers  ;  sa  densité  à  + 15°  est  de  4,36  et  ses  propriétés 
chimiques  sont  identiques  à  celles  des  borures  de  calcium  et  de 
strontium.  Sa  densité  est  assez  grande  ;  ii  raye  le  rubis  et  le  cristal 


formules  Bo^R.  Celle  roniiiile  esl  idenlique  à  celU 
Curtius.  Ces  combianisons  sont  parrailement  cr 
rayenl  le  rubis,  possèdent  une  grande  stabilité, 
pas  l'eau  froide  comme  les  carbures  et  sont  détn 
danis.  Elles  ne  sont  donc  point  comparables,  coi 
et  comme  propriétés,  aux  carbures  et  aux  sil 
terreux. 

N'  314.  —  Application  d«  la  métboda  ds  H>.  F 
k  la  préparation  des  acétoaet  et  det  ald 
tiqnes  ;  par  M.  L.  BOUTEiULT. 

J'ai  lu  avec  beaucoup  d'intérêt  un  tout  réci 
M.  Vorloy  [Bull.  (8),  1. 17,  p.  906].  confirmant  les 
obtenus  dans  l'action  du  cyméne  sur  le  chlonire 
l'explication  que  j'en  al  donnée  [BuH.  (8),  1. 17,  p. 
objcl  d'une  note  préliminaire  aux  Complfs-reiid 
des  sciences  (t.  122,  p.  15{3i,  vient  de  paraître  au 
Hiilletin  (t.  17,  p.  9H1. 

Je  relèverai  cependant,  dans  le  mémoire  de 
inexactitude  peut-être  due  à  un  lapsus.  Le cimylgl; 
bout,  non  pa<i  a  ISO-ISS'  sous  2f  mm.,  mais  à  180* 
n'ai  pas  dëlennini!  son  point  d'ébultition  k  la  pr 
mais  il  est  ccriiiiiiement  bien  supérieur  à  237*,  à  m< 
nu  se  décomposa!  toliilenient  à  celte  lempéralure. 
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racétylcymène,  le  propionylcymène,  le  butyrylcymène,  Tacétyl- 
anisol,  le  butyrylanisol,  Tacétylvératrol  et  l'acétylthymale  de 
inéthyle. 

J'ai  toujours  opéré  de  la  même  manière.  J'introduisais  dans  un 
ballon  une  molécule  de  l'hydrocarbure  ou  de  Téther  de  phénol  et 
une  molécule  de  chlorure  d'aluminium  AlGl^  ;  je  faisais  ensuite 
tomber  goutte  à  goutte,  dans  le  mélange,  un  peu  moins  d'une  mo- 
lécule de  chlorure  d'acide.  La  réaction  se  faisait  spontanément,  on 
chauffait  ensuite  légèrement  pour  la  terminer.  L'emploi  du  sulfure 
de  carbone  a  pu  être  évité,  à  condition  d'introduire  goutte  à  goutte 
le  chlorure  d'acide.  Le  contenu  du  ballon  est  ensuite  versé  dans 
l'eau  froide,  lavé  à  l'acide  chlorhydrique  étendu,  décanté  et  rectifié 
sous  pression  réduite.  J'ai  toujours  obtenu  de  très  bons  rendements, 
oscillant  autour  de  80  0/0  ;  dans  les  cas  de  l'acétophénone,  j'ai 
dépassé  90  0/0  ;  il  se  faisait  si  peu  de  résines  que  le  produit  brut, 
versé  dans  l'eau  a  cristallé  entièrement  à  une  température  notable- 
ment supérieure  à  0**. 

Je  n'ai  rien  publié  à  ce  sujet  parce  que  le  mode  opératoire  que 
je  viens  de  décrire  ne  m'a  pas  semblé  suffisamment  différent  de 
celui  suivi  par  MM.  A.  Claus  et  R.  Wollner  [D.  cb.  G.,  t.  18, 
p.  1856;  UalL  (2),  t.  48,  p.  377],  qui,  d'ailleurs,  ont  eu  des  rende- 
ments très  convenables,  bien  supérieurs  à  ceux  dont  parle  M.  Ver- 
ley,  à  propos  de  la  crésylmélhylcétone. 

La  conviction  que  cette  réaction  doit  être  faite  à  chaud  a  fait 
échouer,  dans  ces  préparations  si  aisées,  un  certain  nombre  de 
chimistes;  le  résultat  est  déplorable  surtout  si,  au  lieu  d'un  hydro- 
carbure, on  emploie  un  éther  de  phénol,  que  le  chlorure  d'alumi- 
nium décompose  à  chaud, comme  Ta  montré  M.  Gattermann.  J'ai  lu 
tout  récemment  qu'un  auteur  n'avait  pas  réussi  à  prépai'er  Tacétyl- 
vératrol  par  la  réaction  du  chlorure  d'acélyle  sur  le  vératrol,  réaction 
qui  se  fait  parfaitement  dans  les  conditions  que  j'ai  indiquées  (dans 
ce  cas,  il  est  bon  d'ajouter  ime  certaine  quantité  de  sulfure  de  car- 
bone». L'acélylvératrol  obtenu  est  identique  à  celui  provenant  de 
la  méthylation  de  l'acétovanillone  ;  il  fond  à  49-50*  et  bout  à  î205* 
sous  10  cm.  ;  Keilzel  indique  48-49*  [Z?.  ch.  C,  t.  14,  p.  2864; 
Bull  (3),  t.  8,  p.  593J. 

Depuis  mes  expériences,  j'ai  vu  M.  Rousset  préparer  les  acétones 
de  la  naphtaline  en  suivant  exactement  le  même  procédé  et  ayant 
toujours  de  très  bons  rendements,  sauf  dans  le  cas  de  l'acétyl- 
naphlalène,  dont  la  formation  est  accompagnée  de  celle  de  résines 
abondantes;  on  obtient  encore  cependant  42  0/0  [L.  Rousset, 
Bull.  (3),  t.  15,  p.  59;  Thèse  do  LyoUy  p.  15].  Je  signale  cette 


i 


c'est  qu'une  certaine  quantité  de  clilorure  d'acé 
inûcaniquetncnt  |iar  le  gaz  acide  chlorhydriqiic, 
de  le  coostater;  or,  cet  inconvénient  ne  )x>ut  t|ii' 
l'emploi  du  vide. 

Avec  le  chlorure  dVthyhnalyle  et  le  cyiuèn< 
ne  me  semble  pas  avoir  bien  réussi  iM.  Veri< 
que  1200/0,  tandis  que  mes  ex])érience3  m'ont  ftMi 
de  plus,  à  en  juger  par  les  canslantes  qu'il  lui  dt 
oxylale  obtenu  pnr  lui  ne  doit  pas  élre  très  pur. 

Pour  ce  qui  est  de  ta  nouvelle  méthode  projHi 
pour  la  préparation  des  acides  glyoxyliques,  je  < 
en  général,  plus  avantageuse  que  celle  que  j'ai  « 
ration  du  chlorure  d'éthyloxatylc  est  très  dtsa] 
laboriiloirc,  mais,  bien  conduite,  elle  peut  donner 
rendement;  faite  en  grand,  dans  îles  appareils  é\ 
iiiruil  ce  réactif  à  un  prix  très  abordable  qui  i 
30  fr.  le  kilo. 

Cependant,  dans  le  eus  particulier  du  cynièii 
M.  Verley  doit  avoir  l'avantage  jrarce  que  l'acOt; 
se  fait  bien  plus  avantageusement  que  la  pré{: 
cjnijlglyoxylique  ;  mais  je  crains  que  les  acide 
par  suite,  les  aldéhydes  de  M.  Vericy,  ne  soient 
mt'-s  dans  le  noyau,  comme  est  chlorée  l'aldéhy 
clilorure  de  bonzyle,  fait  qui  nuit  beaucoup  à  son 
mcrie.  Vm  qui  me  fuit  croire  à  la  préseuce  du  br 
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avec  les  aldéhydes  forniiqaey  éthyUqiie^  benzylique  et  salicylique, 
des  combinaisons  telles  que  : 

Az-C^HS  AZ-C6H5 

GH3.Az/NgO                 C0fy.z-0W 
GH3-d !g GH2 G!=='G-GEi3  ^ 

Pour  les  obtenir  (A.  Schufian,  D,  ch.  G.,  t.  28,  p.  1180),  on 
chauffe  en  tubes  scellés  pendant  8  h.  à  lâO^  Vanlipyriae,  Yaldé^ 
hydeeide  Veau;  après  refroidissement,  il  se  sépare  une  masse 
cristalline  qu*on  purifle  par  dissolution  dans  Talcool  méthylique 
absolu  et  chaud;  ces  combinaisons  se  comportent  comme  des  bases 
donnant  des  sels  avec  les  acides. 

D'autre  part,  on  a  décrit,  sous  le  nom  de  ïormopyrine,  un  corps 
obtenu  par  union  directe  à  froid  de  Valdéhyde  formiqiie  et  de  Van- 
tipyrine  et  dont  la  constitution  serait  analogue  à  celle  de  mono- 
cbloralantipyriue,  c'est-à-dire  qu'il  résulterait  de  l'union  sans  éli- 
mination deau^  d'une  molécule  d'antipyrine  et  d'une  molécule  de 
formol. 

J'ai  cherché  :  1**  si  réellement  l'antipyrine  donnait,  avec  l'aldé- 
hyde formique  en  particulier  et  les  aldéhydes  en  général,  deux 
genres  de  combinaisons  ;  2**  si  le  chloral  était  aussi  capable  de 
donner  deux  genres  de  combinaisons. 

Je  me  suis  d'abord  assuré  que  le  corps  auquel  on  a  donné  le 
nom  de  formopyrine  et  qui  est  constitué  par  les  cristaux  qui  se 
séparent  au  bout  de  quehiues  jours,  lorsqu'on  a  mélangé  à  froid 
deux  solutions  d'antipyrine  et  de  formol,  est  identique  à  celui  qui 
a  été  obtenu  en  tubes  scellés  et  qui  a  été  décrit  par  Knorr.  En 
effet,  le  point  de  fusion  est  bien  177**;  quand  on  atteint  156®,  il  y  a 
bien  fusion,  mais  en  même  temps  perte  de  l'eau  de  cristallisation  ; 
le  corps  anhydre  a  un  aspect  vitreux  et,  après  pulvérisation,  fond 
à  la  température  indiquée  par  Knorr.  L'analyse  du  chlorhydrate 
conduit  à  la  même  conclusion  : 

Dosage  de  I/CI.  —  1**  Par  pesée  :  matière  Oa^',5155  —  AgCI, 
Ofr^296  —  d'où  Cl,  li.20  0/0  et  MCI,  14.f30  0/0;—  -2°  dosage  acidi- 

métrique:  HCl,  15,520/0— théorie  p^GH*<^îî[{îî^^*^.2HGl+H*0 

HGl,  15.25  0/0. 

J'ai  cherché  ensuite  s'il  n'existait  pas  un  moyen  plus  simple  et 
général  de  préparer  les  combinaisons  de  l'antipyrine  avec  les  aldé- 
hydes, et  je  me  suis  arrêté  au  suivant  qui  donne  un  rendement 
théorique.  On  mélange  avec  de  l'eau  une  molécule  d'aldéhyde  et 
deux  molécules  d'antipyrine,  puis  on  ajoute  de  l'acide  chlorhy- 
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drique  jusqu'à  dissolution  parfaite  ;  au  bout  de  quelques  heures,  le 
tout  se  prend  en  masse  cristalline  de  chlorhydrate  ;  on  alcalinise 
par  Tammoniaque  étendue  et  on  filtre  à  la  trompe  ;  le  produit  peut 
être  purifié  par  cristallisation  dans  l'alcool  à  50""  centésimaux  bouil- 
lant. J*ai  obtenu  de  cette  façon  des  combinaisons  de  Tantipyrioe 
avec  les  aldéhydes  tormique,  étbyUqae^  benzylique^  salicylique  et 
paroxybenzoïque. 

Ces  composés  se  comportent  comme  des  bases,  et  les  premiers 
termes  de  la  série  donnent  des  sels  en  se  combinant  à  deax  molé- 
cules d'acide  monobasique;  l'acide  azotique  semblerait  faire  excep- 
tion, mais  cela  tient  à  ce  que  Tazotate  se  dissocie  facilement  dans 
Teau;  une  autre  particularité  des  azotates  est,  pour  certains,  leur 
faible  solubilité  en  présence  diacide  azotique.  Dans  ces  combinai- 
sons, l'antipyrine  a  conservé  un  certain  nombre  de  ses  propriétés, 
entre  autres  celle  de  donner  une  coloration  rouge  avec  le  perchlo- 
rure  de  fer.  Quant  à  la  fonction  aldéhydique,  elle  a  été  détruite  et 
ces  composés  ne  réduisent  pas  la  liqueur  de  Fehling  à  l'ébullition. 
La  réaction  qui  leur  donne  naissance  est  la  suivante  : 


Az-C^Hs 
CH3Az/Ng^  AZ-C6H5  Az-C«HS 

n„.-d=JcH     ^^^^  ^  CH.-Aj/Y«      oa/\^.-CH.  „^ 

CH3-C,==GH  I  CH3-d='C— CH— d==JC-CH3 

GH3Azl     JjO  ^  R 

Az-G^HS 

On  peut  donc  considérer  tous  ces  corps  comme  des  dérivés  du 
mélbane  ;  c*est  pourquoi  j'appelle  le  premier  terme  correspondant 
à  Taldéhyde  formique  :  diantipyrineniétbane  ;  Thomologue  supé- 
rieur sera  le  niétbyldiantipyrinemétbaney  et  ainsi  de  suite  :  pbéuyl- 
dianlipyrinemélbane  pour  la  combinaison  de  ïaldébyde  bon- 
zoïqne,  etc.  Ils  sont  tous  insolubles  dans  Teau,  peu  solubles  dans 
rélher,  solubles  dans  Talcool  et  le  chloroforme  ;  le  meilleur  dissol- 
vant est  l'alcool  porté  à  l'ébullition. 

Pour  voir  si  le  cbloral  pouvait  se  comporter  comme  les  aldé- 
hydes et  donner  la  combinaison 

j'ai  suivi  le  procédé  général  que  j'ai  indiqué  plus  haut  ;  j'ai  dissous 
12  grammes  d'hydrate  de  chloral  dans  12  grammes  d*eau  et 
27  grammes  d'antipyrine  dans  27  grammes  d'eau,  puis  mélangé 


0.  PATBIH.  1025 

les  deux  solutions  et  ajouté  5  grammes  diacide  chlorhydrique  ;  au 
bout  de  24  heures,  j'ai  neutralisé  par  Tammoniaque  ;  il  s'est  formé 
un  liquide  huileux  que  j'ai  séparé  et  une  couche  aqueuse  :  celle-ci 
contenait  13  grammes  d'antipyrine,  soit  la  moitié,  qui  n'était  pas 
entrée  en  combinaison.  Quant  au  liquide  huileux,  il  a  cristallisé 
presque  entièrement;  le  point  de  fusion  66-68®  et  la  proportion  de 
chlore  sont  celles  du  monocbloralantipyrine.  Le  chloral  et  l'anti- 
pyrine  ne  se  combinent  donc  que  de  la  manière  indiquée  par  Béhal 
et  Ghoay. 

Dans  une  autre  série  d'expériences,  j'ai  remplacé  HGl  par 
SO*H*,  en  opérant  de  la  façon  suivante  :  le  mélange  de  chloral  et 
d'antipyrine  était  placé  dans  un  ballon  avec  5  à  6  fois  leur  poids 
d'acide  sulfurique  à  66*^  et  maintenu  au  bain-marie  à  100®  pendant 
â  à  3  heures.  Après  refroidissement,  le  liquide  était  versé  dans 
environ  1  litre  1/2  d'eau  froide,  puis  on  neutralisait  par  l'ammo- 
niaque :  il  se  sépare  des  cristaux  qui  sont  purifiés  par  cristalhsation 
dans  Talcool  à  95*  bouillant  ;  le  point  de  fusion  de  ces  cristaux  est 
186  188°  ;  ils  possèdent  les  propriétés  et  la  composition  de  la  dé- 
hydvochloralantipyrine  : 

CH3G.==CiH 


^}^^. 


CH3 
CCP-GO    HÂz-G^H* 

c'est-à-dire  que  l'acide  sulfurique  n'agit  que  comme  déshydratant 
et  qu'on  obtient  une  combinaison  molécule  à  molécule  dantipyriiw 
et  de  chloral  anhydre. 

J'ai  cherché  à  combiner  le  diantipyrinemétbane  et  le  méthyl- 
dianlipyrineméthane  avec  Vhydrate  de  chloral  et  les  phénols 
(résorcine,  hydroquinone,  pyrocaléchine)  ;  mais  la  combinaison  ne 
s'est  jamais  effectuée,  et  par  cristallisation  dans  l'alcool  à  50®  cen- 
tésimaux bouillant,  j'ai  toujours  obtenu  l'antipyrinemélhane  d'un 
côté  et  le  chloral  ou  le  piiénol  de  l'aulre.  11  n'en  est  pas  de  même 
en  opérant  dans  l'acide  sulfurique  à  100®;  avec  la  résorcine,  j'ai 
obtenu  des  cristaux  fondant  à  220-222®;  je  décrirai  ces  corps  dans 
une  prochaine  note. 

On  voit  en  somme  que  les  aldéhydes  se  combinent  a  l'antipyrine 
dans  la  proportion  d'une  molécule  d'aldéhyde  pour  deux  d'antipy- 
rine; ce  mode  de  combinaison  est  le  seul  et  l'union  se  fait  tou- 
jours par  le  carbone,  jamais  par  Vazoie,  11  n'en  est  plus  de  même 
avec  les  dérivés  chlorés,  et  le  chloral  ne  peut  s'unir  à  l'antipyrine 
que  par  Vazoie. 

Dans  ces  combinaisons  qui  sont  de  véritables  dérivés  de  mé- 

80C.  auu.,  3*  8KR.,  T.  xvii,  1897.  —  Mémoires.  65 
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tbane.  Tapote  de  Tantipyrine  uni  au  métbyle,  a  perdu  la  faculté 
de  s'unir  à  Thydrate  de  cliloral  et  aux  phénols. 

N""  216.  —  Action  du  chlorure  de  benioyle-p.-nitré  sur  les 
orthodiamines  monosobstituées  ;  par  M.  F.  MUTTELET. 

J'ai  décrit  précédemment  {Bull.  Soc.  cbim.^  t.  17,  p.  865),  la 
préparation  de  composés,  que  l'on  peut  considérer  comme  des 
amidines  nitrées  répondant  à  la  formule  générale  : 


(t) 


par  l'action  d'un  excès  de  chlorure  de  benzoyle,  à    2i0*  sur  les 
orthodiamines  du  genre 


(11) 

AzH.H 

011  H  est  un  radical  gras  ou  aromatique. 

En  remplaçant  dans  cette  réaction  :  d'une  part,  le  chlorure  île 
benzoyle  par  son  dérivé  p.-nitré  ;  d'autre  part,  les  orthodiamines 
nitrées  par  les  orthodiamines  elles-mêmes. 

AzH2 

y 

(III) 


AzH.R 

j'ai  obtenu  les  isomères  produits  (1),  isomères  de  constitution. 

Az 
(IV)  I     \c-^^         >-Ae03 


AZ 


Az 

I 
H 


F.  MUTTELBT. 


i0i7 


Dans  le  même  mémoire,  j'ai  indiqué  que,  par  nitration  des  ami- 
dinesnitrées 


AzOa 


et 


GH3 


on  obtient  des  amidines  dinitrées  dans  lesquelles  la  position  du 
deuxième  groupe  (AzO*)  est  indéterminée. 

L'action  du  chlorure  de  benzoyle  p.-nitré  sur  les  orthodiamines 
de  formule  (II)  fournit  des  amidines  dinitrées  de  constitution 
connue. 


(V) 


-o- 


Az02 


Dans  ce  qui  suit,  je  décrirai  : 

1"  L'action  du  chlorure  de  benzoyle-p.-nitré,  en  excès,  à  chaud, 
sur  les  orthodiamines  suivantes  : 

o.-Amido-phényl-aniline C®ll*<^2[{i^^"* 

o.-Amido-phényl-p.-toluidiue G6H*<^^Ui^*^*-^^^  P' 

p.-Niti-o-o.-amido-phényl-anilinc  ....  Az02.C«H3<^^[Ji^^^'^ 

p.-Nitro-o.-aini(lo-phényl-p.-.toIuidine  Az02.G«H3<^^Ui^^*^*-^"^^- 

2"  Les  propriétés  de  chacune  des  nouvelles  nitro-amidines. 


I.  —  PaÉPAllATlOIf  DES  iMTHO-AMIDINES. 


L'orthodiamiiie  (l  p.)  esl  broyée  avec  du  chlorure  de  benzoyle- 
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p.-nitrë  (2  p.)  et  le  mélange  chauffé  d*abord  à  100"*  jusqu'à  cesàatiou 
de  dégagement  gazeux.  La  masse  est  alors  jaunâtre  et  solide.  Si 
on  élève  la  température,  on  constate  que  vers  180-190*  (ext.)  la 
masse  commence  à  fondre  ;  en  même  temps  de  l'acide  chlorhydn- 
que  se  dégage,  et  la  partie  supërieiire  du  ballon  se  recouvre  d'un 
sublimé  de  longues  aiguilles  brillantes.  Le  thermomètre  plongé 
dans  rhuile  marque  210-215^,  température  que  Ton  maintient  jus* 
qu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  d'acide  chlorhydrique.  On  laisse 
refroidir.  L'intérieur  du  ballon  est  occupé  :  à  la  partie  supérieure 
par  le  sublimé  d'aiguilles  blanches  ;  à  la  partie  inférieure,  par  une 
masse  solide  jaune  brun.  On  sépare  les  deux  produits  en  coupant 
le  ballon. 

Le  sublimé  est  soluble  dans  les  liquides  alcalins  et  fond  à  238*. 
C'est  de  l'acide  p.-nitrobenzoïque. 

La  masse  solide  est  pulvérisée  et  chauffée  au  bain-marie  avec 
une  solution  de  carbonate  de  soude.  Quand  toute  ëffer\'escence  a 
cessé,  on  filtre,  lave  à  l'eau  chaude,  jusqu'à  neutralité.  Le  produit 
insoluble  est  séché  à  lOO"*,  puis  cristallisé  dans  le  solvant  appro- 
prié. 

II.  —  PPOPRlÉrfs  DES  MTRO-AMIDI.NES. 

1  °  Phényl'amidiiie'inononitrve. 


AzO^ 


Le  produit,  après  traitement  au  carbonate  de  soude,  est  une  pou- 
dre jaune  fondant  à  168-172'*.  Cette  poudre  est  reprise  par  ralcool 
bouillant,  d'où  elle  se  dépose,  par  refroidissement,  en  longues  aiguil- 
les fondant  à  17i**  après  dessiccation  dans  le  vide  sur  l'acide  sulfu- 
rique. 

Ces  aiguilles,  séchées  à  lUO**,  ne  perdent  pas  de  poids.  Soumises 
à  l'analyse,  elles  donnent  les  résultats  suivants  : 

Trouve  :  C,  72,57  ;  H,  4,48  ;  calculé  pour  :  C«H*<^^^C.C«H*AzO* 

C«H5 
C,  72,iJ4;H,  4,12. 


F.  MUTTBLBT. 


\oià 


2^  pAolyUamidine-mononitrée. 


— AzO' 


«H*-CH3  /). 


Le  produit  débarrassé  do  l'acide  p.-nitrobenzoïque  fond  à  174- 
175"*.  Cristallise  dans  Talcool  bouillant,  il  se  présente  en  petites 
aiguilles  jaunes  brillantes,  fendant  à  nô"*. 

L'analyse,  conduite  sur  le  produit  séché  à  100**,  donne  les  résultats 
suivants  : 

Trouvé:  C,  73,12;  H.  5,06;  calculé  pour  :C«H*<^^^C.C«H*AzO« 


G,  72,94;  H,  1,55. 


Az/ 
C«H5.CHa 


3"  PhénvI'amidiuO'dinhréc, 


— AzCP 


I^  produit  brut,  après  dessiccation  à  lOO**,  fond  à  200-205".  Il  est 
à  peine  soluble  dans  Talcool  bouillant  ;  assez  facilement  dans  le 
benzène  bouillant,  d'où  il  se  sépare  par  refroidissement  en  cristaux 
lamellaires  qui  fondent  à  195-205**  après  s'être  ef fleuris. 

Séchées  à  100**,  ces  lamelles  éprouvent  une  perte  de  poids  de 
17,08  0/0  qui  correspond  très  sensiblement  à  la  perte  de  17,86  0/0 
calculée  pour  une  molécule  de  benzène.  Après  cette  dessiccation  à 
100-105",  on  trouve  les  résultats  suivants  à  la  combustion  : 


Trouvé:  C,64, 19; H, 4, 01; cale. pour:  AzO«C«H3<^^^G.C«H*AzO« 


C,  63,33;  H,  3,33. 


Az 
Az/ 

C«H« 


Comme  son  homologue  intérieur,  ce  produit  est 
dans  l'alcool  bouillant,  mais  facilement  dans  le 
d'où  il  se  dépose  en  écailles  brillantes  jaunes  fon 
écailles  ne  perdent  pas  de  poids  à  100*  et  après  ce 
ilonnent,  à  l'analyse,  les  résultats  suivants  : 

Trouvé: G,65,25;H,4.i3;calc.  pour:  AzO«C«H*< 

C,  64,I7;H,  3,74. 

L'étude  de  ce  genre  de  composés  continue,  en 
des  produits  de  réduction. 

(Travail  fiiil  ku  laboratoire  de  leebnologio  de  1' 
dn  phraiqoa  ot  de  chimie  de  Pa 

N*  317.  —  !>«■  ttccbaréinsB.  Répoiu*  à  1 
par  MM.  P,  MOmfET  et  J.  KOETSd 

Dans  un  précédent  numéro  du  BuHelin  |IS97, 
I  fait  une  réclamation  de  priorité  pour  la  préparât! 

7  dérivés  de  la  saccbarine  décrits  par  nous  dans  la  a 

(p.  690i. 

Iai  Chimie  des  matières  colorantes  artiÛci'eHea 
par  MM.  Seyewetz  et  Sisley,  fait  en  etTel  mention  de  c 
par  l'action  de  la  saccharine  sur  la  résorcine  en  préi 
d'acide  suiruriqiit'.  Ci-ltc  citation,  qui  nous  avait  éc 

,Vui\\,;,n    rr^.i  «niiiMinir..    o«l    rfntAo   Hn   M\    juin    I» 
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répoque  de  notre  article  la  réaction  de  Bôrnstein  et  si  nous  ne 
Tavons  pas  mentionnée  c'est  uniquement  parce  que,  ce  savant  tra- 
vaillant en  présence  d'un  excès  d'acide  sulfurique,  la  réaction  ne 
pouvait  avoir  lieu  entre  la  saccharine  et  la  résorcine.  En  effet,  la 
saccharine  est  décomposée  déjà  au-dessous  de  100^  par  l'acide 
sulfurique  en  acide  o.-suirobenzoïque  et  ammoniaque.  M.  Sisley 
travaillant  également  en  présence  d'un  excès  d'acide  sulfurique 
ne  devait  obtenir  et  n'a  en  effet  obtenu  que  des  dérivés  de  Tacide 
orthosulfobenzoîque  identiques  et  non  pas  simplement  analogues 
comme  les  nôtres  aux  produits  décrits  par  Remsen  ;  de  sorte  que 
la  phrase  de  notre  travail  citée  dans  son  article  c  jamais  avant 
nous  ce  corps  (la  saccharine)  n'a  été  l'objet  de  recherches  tendant 
à  en  faire  dériver  des  matières  colorantes  analogues  aux  phta- 
léines  et  aux  produits  obtenus  par  Remsen,  etc.  »  est  parfai- 
tement exacte,  même  abstraction  faite  de  nos  deux  dépôts  qui 
priment  tout  travail  sur  ce  sujet. 

Au  contraire  de  ceux  obtenus  par  M.  Sisley,  nos  produits  sont  des 
dérivés  du  sulfimide  benzoïque  (saccharine),  sont  entièrement  nou- 
veaux et  leur  intérêt  réside  justement  dans  ce  groupe  -SO^AzH- 
qui  manque  aux  colorants  décrits  dernièrement  par  M.  Sisley. 
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Sur  le  point  de  fusion  des  corps  organiques  ;  A.  P.  N.  FRAN- 
CHIHONT  (/?.  tr.  ch.  P.-/?.,  t.  16,  p.  126).  —  De  ce  long  mémoire 
ne  peuvent  être  extraites  que  les  conclusions  suivantes  : 

!•  Le  remplacement  de  deux  atomes  d'hydrogène,  unis  à  un 
même  atome  de  carbone,  par  un  atome  d'oxygène,  provoque  une 
élévation  du  point  do  fusion.  —  ^  Le  point  de  fusion  s'élève  lors- 
qu'un atome  d'hydrogène  est  remplacé  par  un  oxhydryle.  —  3°  11 
en  est  de  même  pour  la  substitution  d'un  atome  d'hydrogène  par  un 
amidogène  et  4**  de  trois  atomes  d'hydrogène  par  un  atome  d'Az. 
Il  s'abaisse,  au  contraire,  5**  quand  un  atome  d'hydrogène  lié  à  un 
atome  d'oxygène  est  remplacé  par  un  méthyle  ;  quand,  6*  la  même 
substitution  est  effectuée  dans  un  grou[)e  AzH«,  ou,  7*  sur  un 
atome  de  carbone.  e.  blaise. 

Sur  la  volatilité  des  composés  carbonés  ;  Louis  HENRT  (/?. 
ir.  cb,  P,'B.,  t.  16,  p.  218).  —  Confirmation,  tirée  des  dérivés 
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Huorés  organiques,  du  fait  reconnu  par  l'auteur  que:  l'ai 
tion  des  radicaux  négatifs,  en  un  point  des  molécules  cariioKv-. 
augmente  leur  volalilité.  b.  m-^i^t. 

Action  dea  chlorora  «t  flaornr»  tellnriqaM  lar  1m  kj4r^ 
cidfli  corraapOQdtnta  ;  R.  KETZRER  (C.   /?.,   t.  135.  p.  H. 

5  juillet  1897).  —  HCI  gazeux  passant  dans  une  diasolutioa  dr 
chlorure  de  tollure  dans  HCI  refroidie  n  —  30*  donn>  de  fliw^ 
aiguilles  jaune  citron  TeCI*.HCI.SH*0.  —  HF  à  :rf»  0«  disM^fi 
l'acide  lellurcux;  la  liqueur  évaporée  se  prend  en  masse  rtiiL 
transparente,  on  le  redissoutdansHFel  on  refroidit  à — 20*.  Leraqit 
qui  se  forme  a  pour  formule  2TeH*.8Te0«.6H*O.  Les  eaux-méw*  de 
cet  oxyfluomre  donnent,  par  refroidissement,  de  petits  crisi.,  \Aii' 
fusibles  que  les  précédents  :  T»'F*.TeO».2H*0.  —  Si.  au  Ik-u  V- 
faire  crist.  la  liqueur  qui  fournit  l'oxylluorure  prci'iMcnt.  oq  \à 
salure  de  HF,  il  se  produit,  par  un  refroidissement  énerjn'ju-. 
du  fluorure  de  tellure.  Le  fluorhjdrate  de  fluonire  de*™  \Tai-iii- 
blablemenl  se  produire  en  refroidissant  encore  davantage  une  -li*- 
solution  de  fluorure  dans  HF  anhydre.  u.  «niifiÉ. 

Sur  les  débuts  de  la  oombinûson  «otrs  l'hydrogéa*  tt  l'oij- 
g«n«;  BERTHELOT  (C.  F.,  t.  125,  p.  »7I  ;  2.8.il7l.  -  Ij  viru- 
liilito  des  chiffres  obtenus  dan^i  la  combinaison  de  ra\\gvuf  »->■ 
l'hydrogène  à  de  basses  tempî-ratures  et  par  dilTérenls  exft'Tiat*ti- 
tateursopt-raiil  dans  des  conditions  seudilables  en  ap|iareni-e.in-li'|'^ 
rinli'r\ention  do  causes  |UTturbatrices  capables  d'aniort-t-r  U  roni- 
binaisoii  lanli'it  dans  un  st-ns,  tantùl  dans  l'autn-  et  dues  â  l'infliieo-e 
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Potasse.  Elle  fournit  des  phénomènes  analogues  :  Toxygène  dis- 
paraît en  proportion  plus  forte  que  H  par  suite  de  la  formation  de 
peroxydes  alcalins.  On  observe  les  mêmes  effets  au  contact  du 
verre  pulvérisé  agissant  par  les  alcalis  qu*il  contient,  en  présence 
de  très  peu  d'eau.  Si  ce  liquide  est  en  trop  forte  proportion  on 
n'observe  plus  rien,  sans  doute  par  suite  de  la  décomposition,  des 
peroxydes.  L'influence  des  oxydes  du  manganèse  contenus  dans  le 
verre  est  aussi  à  noter.  g.  andré. 

Sur  l'hydrolyse  du  chlorure  ferriqne  ;  W.  SPRIN6  (/?.  tr.  ch, 
P.'B.,  t.  16,  p.  287).  —  D'après  ce  travail,  l'eau  dissocierait  lo 
chlorure  ferrique  en  Cl  et  chlorure  ferreux;  le  chlore  se  combinerait 
alors  à  l'hydrogène  de  l'eau  avec  formation  d'HCl,  tandis  que  TO 
mis  en  liberté  donnerait,  avec  le  chlorure  ferreux,  l'oxychlorurc 
Fe*032Fe«Cl6.  e.  biaise. 

Sur  un  peroxyasotate  d'argent;  E.  HULDER  (/?.  tr,  ch.  P. -H., 
t.  16,  p.  57;  voir  Bull.  Soc.  Chim.^  t.  15,  p.  816).  —  Le  composé 
8Ag'0.50.  AzO^Ag  peut  subir  une  décomposition  lente  avec  élimina- 
tion de  cinq  ou  de  deux  atomes  d'oxygène.  Dans  c^  dernier  cas,  on 
obtient  un  résidu  auquel  l'eau  enlève  de  l'azotate  d'argent,  tandis 
que  reste  insoluble  un  mélange  de  Ag*0*et  Ag'O.  Cette  expérience 
conduit  l'auteur  à  la  formule  3Ag*0*.AzO*Ag,  le  composé  AzO^Ag 
se  dédoublant  en  0*  et  AzO^Ag.  e.  blaise. 

Sur  les  manganimolybdates ;  E.  PÉCHARD  (C.  /?.,  t.  125, 
p.  29  ;  5  juillet  1897).  —  Le  molybdale  acide  d'ammonique  est 
changé  en  molybdate  double  d'ammonique  et  de  manganèse  par  lo 
mélange  de  deux  dissolutions  chaudes  du  molybdate  et  d'un  sel 
manganeux.  Sur  le  ppté  jaune  ainsi  obtenu  et  mis  en  suspension 
dans  l'eau,  on  verse  peu  à  peu  une  dissolution  étendue  de  KMnO*  ; 
il  se  produit  une  coloration  rouge  due  à  la  présence  d'un  mangani- 
molybdate.  On  peut  encore  mélanger  deux  dissolutions  chaudes 
de  molybdate  acide  et  de  KMnO*  et  réduire  ce  dernier  par  une 
mal.  organique,  alcool  ou  aldéhyde.  On  remplace,  dans  les  prépa- 
rations, K.MiiO*  par  Tac.  pennanganique  pour  éviter  la  présence 
du  potassium  qui  peut  former  des  sels  doubles.  Les  manganimo- 
lybdates sont  des  sels  colorés  en  rouge  plus  ou  moins  foncé  ;  les 
sels  alcalins  sont  solubles  dans  l'eau.  Ils  se  comportent,  quand  on 
les  chauffe,  comme  un  mélange  de  molybdate  acide  et  de  per- 
oxyde de  manganèse.  Le  sel  ammoniacal  répond  à  la  formule 
8(AzH*)«O.MnO«.12Mo03.8H«0;  les  sels  de  potassium  et  de  so- 
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dium  onl  une  ronnulc  anniogue.  En  (l^rocn|>o^iil  ptr  S'>«H»  M 
<lu  mangaiiimolybttale  baryliquc,  on  otitientuiioliqtmirniftfci 
i|ui,  doiii;  lo  vide,  abnndonno  nnu  masse  noire,  brillaals,  fc  omm 
vilreuso,  soluijle  dniir^  l'eau  el  t'alrool  :  KaO*.  lâMoO*.10l|ia  d 
romposnhle  |>ar  les  alcalis  nvi'c  mi:*p  en  UttnrU-  tir  MnO*. 

DétermlDationa  thermochimiqueB  relatives  amz  mb^ 
cuivriquea;  P.  5ABATICR  {C.  H.,  l.  125,  p.  801;  i.HJr.. 
IVauteur  a  dissous  dans  un  exc^s  d'aot^le  <iilu^  (I  éi\.  =:  i  lit.)  l'as] 
cuivriqut?  nntiydrc  dessécliû  à  4iO*,  l'hytlrale  brun  40iiO.U< 
riiydrale  l>lcu  pâle  de  l'éligol  obtenu  en  prùcipiuul  par  KOH  • 
c«nlré  une  solution  ammoniacale  de  sei  cuivrii|ue  el  la\w>t  i  Tt 
tiède.  Sa  formule  08ir.u(0H)». 

On  a  pour  les  chaleurs  de  neutralisai  ion  par  les  arides  dilM 


..lIBt    BtHtU^. 

— - 

if; 

-      iTombrilfirlB* 

IC-l                        ll> 

On  a  pour  les  deux  hydrates  du  nitrate  neutre  : 


Cu(Aï03)>.6H»0  +  Eiu,  cl.'gBgo.. 
i:.i(AïCP)ï.SH>0-f-Eaii.  dêiwgo,. 


-10,6 

-  t.5 
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Influence  de  l'oxyde  ferrique  sur  la  production  du  sulfate  de 
sodium  dans  la  réaction  de  Tanhydride  sulfureux,  de  Tair  et 
du  chlorure  de  sodium;  Jean  KRUTWIG  (/?.  ir.  ch.  P.-B.,  1. 16, 
p.  178).  —  Les  recherches  de  l'auteur  démontrent  que  Toxyde  agit 
comme  fixateur  d'oxygène,  que  la  transformation  de  NaCI  en 
SO*Na*  dépend  de  la  proportion  de  Fe^O^  et  que  la  température  a 
une  influence  capitale.  e.  rlaise. 

Sur  la  monochlorhydrine  glycérique  dérivée  de  Talcool  ally- 
lique;  Louis  HENRT  (/?.  tr,  ch.  P.-B.,  t.  16,  p.  208).  —  L'auteur 
a  démontré  que  la  fixation  de  ClOH  sur  le  propylèno  donne  le  com- 
posé CH3.CHCl.CH«0H;  en  effet,  ce  dernier,  oxydé  par  Tacide 
azotique,  fournit  Tacide  a-chloropropionique.  Il  en  conclut,  par 
analogie,  que  la  fixation  du  même  réactif  sur  Talcool  allylique 
donne  la  monochlorhydrine  CH«0H.CHC1.CH«0H  et  le  démontre 
par  la  réduction  de  cette  dernière,  au  moyen  de  Tamalgame  de 
sodium,  en  liqueur  acide  ;  on  obtient  ainsi  le  propylglycol  bipri- 
maire.  e.  blaise. 

Sur  l'alcool  nitropropylique  primaire  ;  Louis  HENRT  (/?.  tr. 
cb.  P.'B.,  t.  16,  p.  189).  —  Cet  alcool  résulte  de  la  réaction,  à 
molécules  égales,  du  nitréthane  sur  le  méthanal  : 

CH3-GH2.  Az02  -f  CH^O  =  GH3-GH<^^^?" . 

La  condensation  s'effectue  en  liqueur  aqueuse,  en  présence  d*une 
petite  quantité  de  bicarbonate  de  potassium.  Il  se  forme,  en  même 
temps,  un  peu  de  méthyl-2-nitro-l2-propanediol-1.3,  qui  cristallise 
par  refroidissement.  Le  méthylnitropropanol  bout  à  120-122°  sous 
32  mm.  Odeur  piquante.  Soluble  dans  Teau;  0^  =  1,209.  PGl* 

donne  le  composé  0H3-GH<^^^^^,  Éb.  172-173°.    e.  blaise. 

Sur  divers  alcools  nitrés;  Louis  HENRT  (H.  tr.  ch.  P.B., 
l.  16,  p.  i93\  —  'i-nitroI'propanoL  —  Il  ne  se  forme  pas  par 
action  du  nitrométliane  sur  Toxyde  d'éthylène.  On  le  prépare  en 
traitant  riodo-3-propaiiol-l  par  AzO*Ag.  —  Liquide;  Éb.  140-145* 
sous  40  mm.  Djg^^  1,175.  Go  corps  donne,  avec  Talcool  méthyléno- 
pipéridiquc,  la  combinaison  GH«OH-CH*-ClIiAzO«)-CH«-AzG'iH««  ; 
aig.f.  70-71°.  Le  drrivé  chloré  correspondant  an  3-nilro-l-propanol, 
obtenu  [mr  action  du  1.3-chloroiodopropane  sur  AzO^Ag,  est 
liquide;  éb.  197°,  l)^  =  1,267.  L'acétate,  préparé  d*une  manière 
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«alogue,  e^  un  lîc[uide  in^.  dans  l'eau  ;  D,«  =  l.lUl  ;  ék.  I 
Hi"  SOU&  âS  mm. 

S~aitroS~peDlaooI.  —  Obtenu  par  action  du  )«i>|mb>I  m 
nitivUiane.  Liquide,  insol.  tlans  l'oau;  D|«  =  1,071  ;  i^i.  11^ 
90tts  4â  mm. 

S-ailroS-pealaaol.  —  Obtenu  par  action  du  l-nilroproftaik 
rëtbaul.  tb.  1  lâ>  sous  36  mm. 

S-mctbri-i-aitro-S-balanol.  —  Se  prépare  en  farâMnl  Wai 
nitroin^lliaDP  sur  te  2-mélh) lproi»ntt  ;  0,t  =  1 ,006  ;  ^  Itt 
sou$  iO  mm. 

S'mHkrl^iùtro-4  laUaoL  —  Ri^sullc  de  raeliiMi  do  mM 
«B-  le  â^<Hh)l-l-mtn>pn>paDe;  D=  l,0»«l.  Éb.  I3H-I»^ 
9Smm. 

*-m^Lhrt~j^lro-4-peulMaal.  —  Obtenu  par  conden«aliM 
nitroaMMDf  «v«c  \t  2-ni^lh}14-lnitaaal  ;  I>,^  =  I  .Qt^,  Èl>. 
IM*  bOvs  S(t  mm. 

J  mrtàjM-mtro-4-peBtunii,  —  ^  forme  par  nction  du  Shb^ 
5ur   r.Hh«Bal.  U„=I.06S3.  Éli.  115-liS)' 


Bcsiè 


4}iie  U  ikusil^  iliuiiiiuc  è  nieMiir  qut-  k  | 


.\uxKiLs  uxLo-Jomi»^  —  S-S-ràJoroaUrù-t-prepanol.  — 
Tobontl  par  »eikm  da  t.lK^lorauiln^lbane  «ir  !■■  mZ-thanal, 
f.  W'..'. .  r*„  ^  l.ï».  Et.  115'  SOQS  U  mm. 

i.S^tmmmtiaitrfi-t'firt^mol.  ~-  Obtenu  ■l'une  maoîM;  aiulq 
Av.  f.  If. 

L'Mtimr  s'a  )«»  pa  ob4eair  le  i.ï-diuitfviiropanol-l .  te  1  - 1« 
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de  raifort.  D^g  =  2,349.  Éb.  115*  sous  38  mai.,  225*»  sous  758  niin. 
L'aloine  d'iode  réagit  avec  facilité  sur  les  dérivés  métalliques. 

EtbanoHte  de  S-iodo-l-propanoL  —  Se  prépare  en  faisant  réagir 
le  dérivé  chloré  correspondant  sur  Nal.  Liquide.  D13  =  2,112.  Éb. 
ii2-115«  sous  38-iO  mm.,  207-2i0o  sous  737  mm. 

S'iiitro-I-propanoL  —  S'obtient  en  traitant  le  3-iodo-l-propanol 
par  AzO*Ag. 

Étbanoate  de  S  nitro-l-propanol.  —  Se  forme  par  l'action  de 
l'iodoéther  cocrespondaut  sur  AzO^Az.  e.  blaise. 

Nouvelles  synthèses  à  Taide  de  l'éther  cyanosuccinique  ; 
L.  BARTHE  (G.  H.,  1. 125,  p.  182;  19.7.97).  —Action  du  bromure 
de  trimétbylène. — Du  cyanosuccinate  d'éthyle  sodé  est  additionné 
de  bromure  de  trimétbylène,  puis  cbauflé  au  B.-M.  pendant  5  heures 
au  réfrigérant  ascendant.  L'eau  froide  sépare  une  huile  brunâtre 
qu'on  reprend  par  l'éther.  On  distille  (H  =  0",075)  et  on  recueille 
à  215*  un  produit  huileux,  lequel  fond  à  69**  ;  c'est  le  méthyl- 
niirile  SJ^  dimétbyolate  d'éthyle  S,7,  nonanedioate  déthyle  : 

G02.C2HS 

AzC.(':.CH2.C02.C2H5 

I 

I 

CH2 

I 
AzC.C.GH2. 002. 02115 

I 
002.C2H5 

Action  de  l'éther  ft-bromo-isobutyrique.  —  On  traite  le  cyano- 
succinate d'éthyle  sodé  par  de  l'éther  a-bromoisobutyrique  ;  ou 
chauffe  au  réfrigérant  ascendant  pendant  3  heures.  On  obtient,  en 
procédant  comme  plus  haut,  un  lifjuide  huileux  qui  bout  à  233-235** 
(H^^0",025;  ;  c'est  le  dimélhylcyanotricarbuUylatc  dcthyle  : 

J^U^O.G02.02H5 

AzC.C. 002. 02115     . 
I 

011^002. 02H5  G.    ANDHÉ. 

Transformation  de  l'acide  oléique  en  stéarolactone  et  acide 
monoxystéariqne ;  DAVID  (C.  H.,  t.  125,  p.  466;  1.3.97).  — 
L'acide  oléique  refroidi  versO%  mélangé  à  l'acide  sulfurique  mono- 


■ou         BXTItAlTS   DB^J   MËMOlItES  l'UBUÉâ    EN    PR.lNÇAl:^ 
hydralé  en  proportions  moléculaires,  peul   rormer,  ontn-  auir 
Iirotluîls,  k-s  acides  suirocoiguguéa 

C'»H»CH^SO'H)CH»CHHM^'H, 
Gi»HMCH'OH(SO»H  iCtPCCPH , 
C»H»CHiCHïCH[SO*H  tCO^ , 
qui,  par  adililion  d'eau  froide,  en  prenant  la  précaution  't't^r 
loiilc  t-lévaticn  de  tempi-rature.  donneoL  unu  séparation  d'eau  an 
oouleaaul,  à  l'étal  de  SO*H*,  la  moitié  environ  de  l'acide  em^. 
(taus  la  réaction  et  une  couche  huileuse,  comjKcsée  de  'Al  iHii 
acide  ^sulto,  non  décomposé  par  l'eau  froide,  et  5<)  U  0  de?  kh 
OX}'sté«riqueâ  suivants  : 

TC'»il»GH(0EI.CH'CH»COîH, 
SC'tHMCH'CHiOlhCHiC^O»!!. 
«C'»H»CH»CH'CHiOHiCOiH. 

S>nl-oe  W  (rois  acides  qui  se  forment,  ou  seulement  d'-ui. 
un  s^'ul  î  On  prétend  {^néralcmenl  tpril  se  forme  i  et  7  :  .■« 
fiiniie  ?  e?)  seule  susceptible  d'engtmdrer  la  Inctune  :  fl.  'i'tia  ani 
(Vlè.  quand  on  a  st'-paré  cette  luctone,  l'ébullition  de  lii  Infii- 
donm^  de  l'acide  monoxystéarique  qu'on  admet  ^-n<'-raleuii'ui 
IVMiiou  », 

l.t-s  pivst>nli>s  rei-hervhes  montr(.>nl  lu  mi(;niti<jn  forik'  • 
}:r\iiij<'  OH,  ce  qui  fait  qu'on  [>eut  à  volonté  nlilenir  !^\l  U  -li-jt 
liU'lone.  s,^il  liu-ide  de  Frémy.  foiiduiil  h  tUT.  Cer-t  là  un*-  .iiif^. 
lie  len>|vnmu\'.  A  Irè?  basse  temjièrHture,  —  l*  ou  —  i>'.  «n  .1  ■;- 
i:i,-!i>iu'.  Kn  0(t'ra»t  à  chaud,  c'est  le  coutniire. 
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La  méthyl-3-decanedione-2.4,  obtenue  par  action  de  CH-H  sur  la 
dicétone  sodée,  bout  à  143-144®  sous  23  mm.  ;  D|5  =  0,916.  —  La 
diméthyl-8.8-décanedione-2.4,  obtenue  de  même,  bout  à  142**,5- 
i43*,5  sous  18  mm.  ;  D|5  =  0,912.  Le  dérivé  monométhylé  est 
remarquable  en  ce  qu'il  précipite  directement  Tacétate  de  cuivre, 
alors  que,  généralement,  cette  précipitation  n'a  lieu,  pour  les  dicé- 
tones  2 . 4-monoalcoylées,  qu'en  liqueur  ammoniacale. 

11  semble  résulter  d'une  expérience  incomplète  que  la  décompo- 
sition des  corps  précités  par  les  alcalis,  s'eiïectue  suivant  les  deux 
modes  possibles.  e.  blaise. 

Action  des  alcalis  sur  les  sacres  ;  C.  A.  LOBRT  de  BRUTN  et 
W.  Alberda  van  EKEHSTEIN  (H.  tr.  ch.  P.-B.,  1. 16,  p.  257).  - 

Le  cas  le  plus  général  de  cette  action  est  celui  dans  lequel,  sous 
l'influence  de  la  potasse  et  de  la  soude,  quatre  sucres  prennent 
naissance,  dont  deux  cétoses,  facilement  détruits  par  HCl  dilué  et 
donnant,  avec  la  résorcine  chlorhydrique,  la  réaction  de  Selivanofï. 
—  C'est  ainsi  que  le  galactose  donne  du  lalose  et,  en  outre,  deux 
cétoses  nouvelles  et  cristallisées  :  le  lagatose,  dont  les  relations 
avec  le  galactose  et  le  talose  sont  du  même  ordre  que  celles  du 
fructose  avec  le  glucose  et  le  mannose  (son  osazone  est  identique 
à  celle  du  galactose)  et  le  ^-tagntose^  dont  l'osazone  diffère  de  la 
galactosazone.  Enfin,  un  (piatrième  sucre  réducteur,  le  galtosSy 
sirupeux,  prend  naissance  dans  la  réaction.  La  levure  est  sans 
action  sur  les  trois  nouveaux  sucres. 

De  même,  outre  le  fructose  et  le  mannose,  le  glucose  fournit  lo 
^fructose  et  le  gluiose.  Ce  dernier  peut  être  obtenu  directement 
par  action  de  Thydrale  d'oxyde  de  plomb  sur  le  frudose  et  se 
retrouve  dans  les  mélasses  où  sa  présence  est  due  à  raclion  trans- 
formatrice de  la  chaux.  Le  gluiosc  n'a  pu  être  obtenu  cristallisé. 
Le  ^-fructose  et  le  glutosr  donnent  des  osazones  spéciales  ;  enfin, 
le  glutoso  semble  comparable  au  gaUoso  et  le  ^-fructose  au  'l-taga- 
iose. 

L'auteur  a  donné,  précédemment  (7?w//.  Soc.  (Ihim,^  S**  série, 
1. 15,  p.  74i  ;  voir  aussi  même  recueil,  p.  621  et  821  ),  une  théori(î 
des  transformations  des  sucres  sous  l'influence  des  alcalis  ;  il  se 
propose  de  lui  donner  plus  d'extension  et  se  borne  à  faire  remarquer 
actuellement  cpie  la  transposition  moléculaire  indi(juée  dans  cette 
théorie  peut  s'effectuer  entre  divers  atomes  de  carbone  de  la  molé- 
cule. Le  fructose  pourrait  ainsi  donner  naissance  à  deux  cétoses 
possédant  le  carbonyle  en  3,  fournissant  la  même  osazone,  mais 
donnant,  par  réduction,  quatre  hexites  nouvelles.         e.  blaise. 
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Action  des  alcalis  sur  les  sucres  ;  C.  A.  LOBRT  de  BRUTI  et 
W.  Alberda  van  ËKENSTEIN  (R.  ir.  cb.  P.-B.,  1. 16,  p.  26i)  — 
Transformation  du  galactose.  —  On 'opère  txxr  vue  solution 
aqueuse  de  galactose  à  20  0/0,  additionnée  de  potasse  (8  0/0  au 
plus  du  poids  du  sucre)  ;  on  chauffe  pendant  3  heures  à  70*.  Od 
évapore  et  on  laisse  cristalliser  le  galactose.  On  reprend  le  sirop 
par  Taicool  méthylique,  on  évapore  et  on  épuise  le  résidu  à 
Tacétone.  Dans  le  nouveau  sirop  obtenu  par  évaporation  de  Tacé- 
tone  et  dissous  dans  i*eau,  on  détruit  le  galactose  par  fermentatioo 
et  on  abandonne  à  la  cristallisation  après  évaporation. 

Le  ^tagatose  cristallise  d'abord,  puis  ensuite,  un  mélange  de 
^'tagatose  et  de  tagatose  qu*on  sépare  par  recristalHsation  dans 
l'eau.  Le  galiose  reste  dans  les  eaux -mères. 

d.'Tagatose.  —  F.  124^  sol.  dans  4,66  p.  d'eau  22»  —  5*^'  d'al- 
cool en  dissolvent  0,0155  à  22*  —  «^  =  4-1  (sol.  aq.  à  1  O/Oi  et 
—  2°,6  à  60**.  —  Ce  sucre  est  détruit  par  les  acides  dilués  et  colore 
en  rouge  violet  la  resorcine  chlorhydrique.  Son  osazone  est  iden- 
tique à  celle  du  galactose,  ce  qui  détermine  sa  constitution.  Son 
pouvoir  réducteur  (liq.  Fehling)  est  un  peu  supérieur  à  celui  du  ga- 
lactose. 

Par  action  de  KOH  étendue,  le  tagaiose  àoxme  du  galactose.  Il  se 
condense  avec  l'acétone  et  le  corps  formé  renferme  i  mol.  de  sucre 
pour  2  d'acétone  ;  il  ne  cristallise  pas.  —  On  prévoit  que,  par  oxy- 
dation, il  doit  donner  l'acide  lactique  lévogyre,  et,  par  réduction, 
la  dulcite  et  la  talite. 

^-Tagatose.  -  F.  156^  100»'  d'eau  à  22*  en  dissolvent  o5'^8; 
solubilité  dans  l'alcool  méthylique  :  0,066  pour  h^"",  et  dans  Talc, 
éthylique  :  0,013  pour  5*^*^  à  22«  — ap  =  +  â3%4  (sol.aq.  à  2  0,0)  el 
-[-35®  (sol.  aq.  à  6  0/0)  à  il'*)  indépendant  de  la  température.  Pou- 
voir réducteur  égal  à  celui  du  tagatose. 

Osazone  i)articulière,  f.  140**,  plus  sol.  que  la  galactosiizone  ; 
ttj,  =  -\- 18°,9  (sol.  méthylalcoolique  à  0,5  0/0)  et  +  21*  (sol.  acéti- 
que). 

F*ar  action  de  la  potasse  diluée,  le  ^-tagatose  regénère  du  ga- 
lactose. Il  donne  une  combinaison  acétonique  incrist,  a„  =  +  -15*'. 

Le  tagatose  n'est,  pas  fermentiscible  et  le  ^-tagatose  fennente 
avec  une  extrême  lenteur.  Les  tagatoses  sont  encore  caractérisés 
comme  des  cétoses  par  leur  résistance  à  l'action  de  l'ioile. 
D'autre  part,  la  transformation  en  acétate  ne  donne  pas  plus  de 
résultats  qu'avec  le  fructose. 

Des  essais  pour  la  préparation  des  méthyltagatosides  sont  restés 
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infructueux;  enfln  le  <]i-tagatose,  chauffé  en  sol.  aq.  à  lOO""  pendant 
18  h.,  ne  se  transforme  pas  en  tagatose. 

Gallose.  —  Sirop  qu'on  obtient  encore  par  action  de  Thydraie 
d'oxyde  de  Pb  sur  le  galactose  (dans  ce  cas,  il  n'est  accompagné 
que  d'un  peu  de  talose).  On  sépare  partiellement  le  talose  au 
moyen  de  la  naphtylhydrazine.  Osazone  crist.  F.  482^*.  a  (bec 
Auer)  =  -}- 19.  (sol.  méthylalc.  à  0,5  0/0).  Pouvoir  réducteur  moitié 
moindre  que  celui  du  galactose.  a^rzzO**.  Ce  sucre  est  détruit  par 
HCl  dilué  et  fournit  une  combinaison  acétonique  a  mol.  égales. 
Traité  par  les  alcalis,  il  ne  donne  naissance  qu'à  des  acides;  il 
est  oxydé  par  l'iode,  mais  en  décolore  moitié  moins  que  les 
aldoses. 

Les  analyses  de  ce  corps  ne  sont  pas  irréprochables  et  sa  for- 
mule, ni  son  existence,  en  tant  qu'individu  chimique,  ne  sont  éta- 
blies avec  certitude. 

d.'Talose.  —  Ne  se  forme  qu'en  petite  quantité  (8  0/0).  On  le 
sépare  au  moyen  de  la  naphtyl  ou  de  la  nitrophénylhydrazine  l.i. 
L'osazone,  traitée  par  la  benzaldéhyde,  donne  un  sirop  qui  four- 
nil, d'une  part,  une  phénylosazone  identique  à  celle  du  galactose, 
et  que,  d'autre  pan,  les  alcalis  transforment  en  galactose. 

E.    BLAISE. 

Action  des  alcalis  sur  les  sucres  ;  C.  A.  LOBRT  de  BRUTN  et 
W.  Alberda  Van  EKENSTEIN  {R.  tr.  ch.  P.-B.,  t.  16,  p.  274). 
—  Gluiose.  —  S'obtient  en  chauffant  le  fructose  avec  de  l'hydrate 
d'oxyde  de  Pb.  On  précipite  le  Pb  par  l'alcool  et  l'acide  tartrique, 
filtre,  chasse  l'alcool  et  soumet  à  la  fermentation.  Tous  les  sucres 
sont  détruits,  sauf  le  glutose. 

Présente  une  analogie  presque  complète  avec  le  galtose;  cepen- 
dant, la  glulosazone  fond  à  165*  et  a^^  =  +  6°.  Ce  sucre  ne  constitue 
peut  être  pas  une  espèce  chimique  définie. 

^-fructose.  —  Son  existence  n'est  pas  établie  d'une  manière  dé- 
finitive. Il  ne  prend  naissance  que  par  action  des  alcalis  caus- 
tiques (et  non  de  Pb(OH)*)  sur  le  glucose,  le  fructose  ou  le 
mannose.  11  semble  donner  une  osazone  spéciale,  F.  160% 
3i(Auer)  =  — 5%3  (sol.  méthylalc.  à  0,5  0/0). 

Elude  des  mélasses,  —  On  y  trouve  le  mannose,  provenant  de 
l'action  de  la  chaux  sur  le  glucose,  et  le  glutose  qu'on  peut  isoler 
en  détruisant  les  autres  sucres  par  fermentation.  On  dose  ce  dernier, 
après  fermentation,  en  déterminant  le  pouvoir  réducteur  avant, 
puis  après  destruction  du  glutose  par  action  des  acides  dilués.  Les 
proportions  trouvées  varient  de  0,65  à  4,8  0/0  et  sa  présence 

soc.  cimf.y  3*  sàR.,  t.  xvn,  1891.  —  Mémoires.  66 
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explique  le  désaccord  enlre  le  dosage  dc6  ïu^-ru^  par  U  [ii)Hnr< 
Fehling  et  par  fermentation,  puisqu'il  est  mlui^nir  irais  noa  k 
inenlescible.  —  Celte  reinarque  présente  un  ccrljiiii  iulênH  fù 
l'iiiduâlrie  de  la  distillerie.  k.  m^iak. 


Action  de  l'eau  bouillante  sur  le  fructou;  C.  A.  LQUT  i 
BRDYH  et  W.  Alberda  Van  EKENSTEIN  {It.  tr.  rh.  P.-ll.,\.\ 

p.  2821.  —  Les  expériences  rapporlc-es  montreot  4110  IV«a  sh 
ne  eiilUt  pas  à  provoquer  la  transformation  liu  fhiclo^  ;  il  M 
forme  pas  de  mnnnose  cl,  vraisemblaltlentonl,  pus  tic  plutiMc; 
consla<«  la  présenc4.>  d'une  petite  quanlité  d'acides.       *.  biaus. 


Sur  les  nitramines  aliphatiqnes  ;  A.  P.  N.  FHAMCHOni 

(fl.  ti\  ch.  P.-ll..  l.  16,  [1.  iit'-ii.  —  l/ocUoii  de  l'acîdL'  mzoleui  » 
laméthyliiilraniiEie  fournit  de  l'A/,  de  l'alcool  inéUiylique,  île  r»o 
asolique  et  les  deux  dimélliylnilr&mines  isomères.  Cr^  faiL^  pe«>c 
s'expliquer  en   admettant   la  foruialioii  d'un   produîl    d'wUiU 

CH'-Az(  A,^OH,  dùdoubkble  en  AïO'II  el  bydrate  de  >Uuom 

thane,  décomposé  lui  uiéme,  d'uni!  jiarl,  en  AzO'  L't  CH*0I1 
réBgissaut,  d'autre  part,  sur  la  mélh>liiitraiiiinr  avec  \mA9tA 
des  dimélhylnitraniiMeiï.  Lu  formule  CH'.AzH. AzO*  expliipic  mi 

CH'-Ajî-Az-oH 
les  faits  oitservés  que  la  snivfln'.e  \  / 
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C«H5-CH-Az-0-GO-C«H5 
obtient  Tacide  benzoylbenzhydroxamique  \/  ; 

celui-ci  se  présente  encore  sous  une  autre  forme  qui  est  facilement 

C«H5-C=Az-O.CO-C6H» 
soluble  dans  les  alcalis  1 

OH 

Les  expériences  de  Fauteur  ont  également  porté  sur  les  nitro- 
phénylnitrométhanes.Le  dérivé  meta  s'obtient  par  nitration  directe 
tandis  que  les  isomères  ortho  et  para  se  préparent  par  action  de 
Tazotite  d'argent  sur  les  iodures  de  nitrobenzyle  correspondants. 

E.  BLAISE. 

Sur  les  acides  hydroxamiques  nitrosubstitaés  ;  A.  F.  HOLLE- 

HAN  (R.  ir.  ch.  P.'B.,  t.  16,  p.  484).  —  Ces  corps,  préparés  par 
action  des  chlorures  d'acides  nilrés  sur  les  acides  hydroxamiques, 
sont  identiques  à  ceux  que  Tauteur  avait  obtenus  précédemment  en 
faisant  réagir  les  mêmes  chlorures  sur  le  phénylnitrométhane  sodé 
ou  les  dérivés  de  ce  dernier  correspondant  aux  acides  hydroxamiques. 
C'est  ainsi  qu'on  obtient  le  même  produit  en  traitant  le  chlorure  de 
p.-nitrobenzoyle  par  l'acide  benzhydroxamique  ou  par  le  phényl- 
nitrométhane sodé.  E.  BLAISE. 

Sur  les  acides  nitro-  et  diméthylnitrobarbiturique  ;  A.  F. 
HOLLEMAN  (R.  ti\  ch.  P.-B.,  t.  16,  p.  162).  —  La  coloration  en 
solution  et  la  conductibilité  élevée  de  ces  deux  corps  tendent  à 
prouver  que  ce  sont  des  dérivés  isonitrosés.  L'auteur  a  cherché  à 
le  démontrer  par  l'action  des  iodures  alcooliques  et  de  l'anhydride 
acétique,  mais  sans  y  réussir.  e.  blaise. 

Hétbyl-et  diméthylamide  de  l'acide  ^-napbtalénesulfonique; 
L.  T.  C.  SCHET  (/?.  tr.  cb.  P.-B,,  1. 16,  p.  181).  —  Ces  amides  ont 
été  obtenues  par  action  du  chlorure  p-naphtalènesulfonique  sur  la 
inéthyl-  et  la  dimélhylamine.  La  méthylamidc  crist.  dans  l'al- 
cool F.  107^.  La  diméthylamide  fond  à  96°.  e.  blaise. 

Sur  l'acide  paraxylylacétique  on  diméthyl-1.4-phènéthy- 
loïque-2  :  (CH3)«C«H».CH*C0*H  ;  GUERBET  (C.  /?.,  t.  125,  p.  34  ; 
5  juillet  1897).  —  L'auteur,  en  collaboration  avec  M.  Béhal,  a 
montré  que  l'ac.  campholénicjue,  chaufîé  avec  Br  sec,  perd  H  et 
fournit  l'acide  diméthyl-1.2-phénéthyloïque-4.  L'acide  campholique, 
traité  de  mémo,  donne  une  petite  quantité  d'un  acide  C**>H'*0*, 
qui  diffère  de  tous  les  acides  connus  de  même  composition.  L'au- 
teur prépare  de  synthèse  l'acide  paraxylylacétique  afin  de  voir  s'il 
est  identique  au  précédent  :  en  comparant  les  propriétés  de  ces  deux 
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acides^  on  trouve  qu'ils  sont  difiérents.  L*acide  paraxylylHcétique 
se  prépare  en  passant  d'abord  par  racélone  (GH*)*.C«H'.CO.CH\ 
que  Ton  obtient  en  faisant  réagir  le  chlorure  d'acétyle  sur  le  para- 
xylène  en  présence  de  AlGl*,  avec  certaines  précautions  indiquées 
dans  la  note.  Cette  cétone,  qui  bout  à  224-225%  est  traitée  (5  gr.) 
par  un  mélange  dô  5  gr.  d'alcool,  15  gr.  de  sulfhydrate  d'ammo- 
nique  et  2  gr.  de  soufre,  ce  qui  fournit  Tamide  paraxylylacétique 
(CH3)«.G«H3.CH«.CO.AzH«.  fondant  à  154*.  Celte  anaide,  chauflée 
avec  KOH  aie,  fournit  Tacide.  Celui-ci  crist.  en  aiguilles  prisma- 
tiques; f.  128^.  La  constitution  de  cet  acide  a  été  établie  par  la 
formation  de  Tac.  trimésique  asymétrique  sous  Tinfluence  de 
KMnO*.  —  L'auteur  décrit  ensuite  les  sels  de  K,  Na,  Ca,  Ba  de 
cet  acide,  ainsi  que  ses  éthers  méthylique  et  éthylique. 

G.    ANDRE. 

Sur  le  nitrile  p.-chlorobenzoîqne  ;  L  Van  SCHERPEHZEEL 

(/?.  tr,  cil.  P.'B.y  t.  16,  p.  113).  —  Ce  nitrile  a  été  obtenu  par 
diazotation  de  la  parachloraniline  et  action  du  cyanure  cuivreux  sur 
le  diazoïque  formé.  Aig.  F.  90*.  Éb.  223^  sous  750  mm. 

E.  BLAISK. 

Action  de  Tacide  azotique  sur  les  amides  bensoiqne,  phényl- 
acétique  et  phénylpropionique  ;  H.  I.  TAVERNE  (/?.  /r.  cb. 

P.'H.f  1. 16,  p. 253).  —  La  nitration  s'effectue  au  moyen  de  lacide 
azotique  réel,  à  û°.  La  p.-nitrophénylpropanamide,  non  encore 
décrite,  crist.  en  aig.  F.  17i-175*.  La  phényléthanamide  se  nilre 
également  en  para,  tandis  que  le  groupe  AzO*  se  place  en  ortho 
dans  la  benzamide.  e.  blaise. 

Action  des  alcools  sur  les  iso-imides  ;  P.  H.  VAN  DER  MEULEN 

(IL  tr.  ch.  P.-Z?.,t.  15,  p.  323).  —  Les  alcools  transforment  les 

iso-iniides  en  éllicrs  d'amido-acides  : 

/CnAzX  /GO-AzHX 

R<   >0      +HO-R'  =  H< 

\C=0  \C00H' 

•  On  emploi  le  chlorhydrate  de  Tiso-imide  tel  que  le  fournit  ractioii 
du  chlorure  d'acétyle,  ou  du  perchlorure  de  phosj)hore  sur  l'amido- 
acide.  L'auteur  a  préparé  aussi  un  certain  nombre  d'éthers  des 
acides  caniphoramique,  hémipinamiciue  et  succinaniique.  Dans» 
certains  cas(ac.a-hémipinamiques),on  obtient  des  éthers  isomères 

répondant  à  la  constitution  R(^    ^0 

CO  E.  BLAISE. 
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Sar  la  nitrosométhyldiphônylamine  ;  Ch.  CLOEZ(C  R.,  1. 124, 

p.  898  ;  26  avril  1897).  —  Quand  on  traite  la  mélhyldiphénylamine 

par  une  quantité  de.  nitrite  de  sodium  capable  de  fournir  le  dérivé 

dinitrosé,  on  n'obtient  qu'un  dérivé  mononitrosé.  Celui-ci  doit  être 

préparé  en  présence  de  HGl  concentré  et  en  refrpidissant  énergi- 

quement  les  solutions  afin  d'éviter  tout  dégagement  de  vapeurs 

C<H»v 
nitreuses.   Le    mononitrosométhyldiphénylamine    AzO .  C*H*--^Az 

constitue  des  lamelles  d'un  beau  vert  éclatant,  f.  44"",  très  stables, 
alors  que  le  chlorhydrate  de  cette  base  ne  peut  se  conserver 
au  delà  de  quelques  heures.  Une  solution  de  ce  dernier  sel  peut 
servir  à  l'obtention  de  matières  colorantes  intéressantes.  —  Pour 
sulfoner  la  mélhyldiphénylamine,  on  chaufle,  à  160"  au  bain 
d'imile,  la  base  récemment  distillée  avec  de  Tac.  sulfurique  ordi- 
naire. On  isole  le  dérivé  sulfoné  sous  forme  de  sel  de  sodium  ; 
l'acide  lui-même  n'a  pu  être  isolé  à  Tétat  de  pureté.  Ce  sel  de 
sodium,  traité  par  AzÔ*Na,  donne  un  dérivé  nitrosé  qui  peut  servir 
à  préparer  des  couleurs  sulfonées.  g.  andré. 

Sar  les  dérivés  cadmiqaes  de  rantipyrine  ;  C.  SCHUTTEN 

(Bull,  de  FAcad.  de  Belgique,  t.  32,  p.  866-882)  —  L'auteur  a  pré- 
paré les  combinaisons  de  Tantipyrine  avec  les  chlorure,  bromure 
et  iodure  de  cadmium.  Il  passe  en  revue  les  altérations  que  subis- 
sent dans  CCS  composés  les  caractères  analytiques  du  métal. 

M.    DELACRE. 


Différenciation  des  alcaloïdes  an  moyen  de  leurs  précipités 
microcrisUUins  ;  VADAH  [Journ.  de  PL  et  de  Ch.  (6),  f .  5,  p.  100]. 
—  Les  douze  réactifs  décrits  n'ont  pas  la  même  sensibilité,  ni  la 
même  façon  de  fournir  le  ppté.  PtCH,  AuCl»,  Cr«0"K«,  FeCy«K*, 
Fe*Cy<«K*»,  le  réactif  de  Lepage  donnent  en  général  très  rapide- 
ment un  ppté  crist.  Le  réactif  de  Mayer,  celui  de  Bouchardat 
donnent  un  ppté  amorphe  qui  crist.  ensuite  lentement.  Avec 
l'acide  picrique,  le  réactif  de  Schultze,  les  pptés  varient  beaucoup 
comme  rapidité  de  crist.,  suivant  les  alcaloïdes.  Les  pptés  crist. 
présentent  des  formes  semblables,  quelle  qu'ait  été  la  concentra- 
tion préalable  de  la  liqueur-mère.  Toutefois  il  est  une  limite  de 
dilution  au  delà  de  laquelle  la  forme  crist.  n'apparait  plus.  Le 
mémoire  se  termine  par  un  tableau  des  réactions  des  principaux 
alcaloïdes.  p.  ad.\m. 
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• 

Action  du  tannin  snr  quelques  alcaloïdes  ;  ŒSGHHER  de 
EONINCE  (C.  /?.,  t.  124,  p.  506;  8.8.97).  —  On  n'obtient  aucun 
ppté  en  introduisant  un  peu  de  tannin  sec  dans  les  alcaloïdes 
liquides.  Les  expériences  ont  été  foites  sur  la  pyridine,  la  pipéri- 
dine  et  la  nicotine.  Dans  le  cas  de  la  pyridine,  si  on  abandonne  la 
masse  sur  Taoide  sulfurique,  elle  se  concentre  en  brunissant  et 
donne  un  résidu  visqueux  insoluble  dans  l'eau  froide.  Avec  la  pipé- 
ridine,  la  masse  sirupeuse,  obtenue  de  la  même  manière,  est  soluble 
dans  Tcau.  La  précipitation  ne  se  fait  donc  que  par  les  mélanges 
des  dissolutions  aqueuses.  Le  précipité  est  une  combinaison  équi- 
moléculaire  de  tannin  et  d*alcaloïde  (pyridine,  pipéridine).  La  pjTÎ- 
dine  et  la  pipéridine  peuvent  être  distinguées  l'une  de  l'autre  par 
une  dissolution  de  tannin.  D'abord,  la  première  précipite  sans  colo- 
ration, ce  qui  n'est  pas  le  cas  pour  la  seconde.  La  sensibilité  de  la 
pyridine  au  tannin  est  beaucoup  plus  grande  que  celle  de  la  pipéri- 
dine. P*  ADAM. 

Action  dn  tannin  et  de  l'acide  galliqne  snr  les  bases  quino- 
léiqnes;  ŒSCHNER  de  EONINCK  (C.  /?.,  t.  125,  p.  S7;  5  juillet 
1897).  —  Du  tannin  pur  et  sec  ajouté  à  de  la  lépidine  C*®H*A2  s'y 
dissout  en  partie  ;  pas  de  ppté,  pas  de  coloration  ou  seulement  à  la 
longue,  à  Tair  et  à  la  lumière.  L'acide  gallique  se  conduit  de  même. 
La  lépidine,  en  sol.  aie.  ou  éthérée,  additionnée  de  tannin  ou 
d'ac.  gallique,  ne  donne  rien  immédiatement;  plus  tard,  il  se  fail 
diverses  colorations.  La  lépidine  pure  est  précipitée  par  une  solu- 
tion de  tannin  dans  l'eau.  La  quinoléine  et  la  quinahline  se 
conduisent  comme  la  lépidine.  g.  andré. 

Snr  réagence  de  basilic  indigène;  DUPONT  et  6UERLAIH 
(C.  /?.,  t.  124,  p.  300;  8.2.97).  —  L'essence  de  basilic  s'obtient  en 
distillant  les  feuilles  de  Vocynniin  basilicum.  La  plante  fraîche 
fournit  0«^%04  0/0  d'essence,  ia  plante  séchée,  1«%05  0/0.  Elle  >«^ 
présente  sous  la  forme  d'un  liquide  légèrement  huileux,  jaimàtre, 
doué  d'une  odeur  particulière,  forte  et  caractéristique.  D.à  iô*  est 
de  0,9154;  sous  une  épaisseur  de  100  millimètres,  elle  dévie  à 
gauche  le  plan  de  pt)larisation  de  la  lumière  de  7**  iC.  ChaufTôe 
dans  un  appareil  dislillatoire,  sous  la  pression  atmosphérique. 
elle  abandonne  d'abord  une  petite  quantité  d'eau  qu'elle  tenait 
en  dissohition.  Le  thermomètre  monte  ensuite  à  190**.  Entre 
190*  et  220^  passent  les  l/5«  du  produit.  Ce  qui  reste  dans  Tappa- 
reil  est  constitué  par  une  matière  visqueuse,  colorée  en  brun, 
exhalant  Todeur  particulière  de  l'essence.  Le  liquide  distillé  se 
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sépare  en  deux  portions  principales,  Tune  de  195°  à  200°,  Tautre 
de  205°  à  215°.  La  première  portion  contient  du  linalol  gauche^  la 
seconde  de  PestragoL  p,  adam. 

Sur  un  nouvel  hydrate  de  carbone,  la  caroubine  ;  J.EFFRONT 
(C.  /?.,  t.  125,  p.  38  ;  5  juillet  1897).  —  Pour  extraire  des  graines 
du  ceralonia  sillqua^  le  nouvel  hydrate  de  carbone,  il  est  préférable 
de  n'employer  que  Talbumen.  On  soumet  celui-ci  à  Taction  de 
Teau  chaude  ;  le  sirop  épais  obtenu  est  traité  par  deux  fois  son 
volume  d'alcool  ou  d'eau  de  baryte.  L*hydrale  de  carbone  se  dé- 
pose en  longs  filaments  que  Ton  puriBe  en  faisant  de  nouveau 
regonfler  le  produit  dans  l'eau  et  reprécipitant  par  l'alcool.  La 
caroubine  répond  à  la  formule  C^H^^^Oî^  ;  elle  donne  avec  l'eau  et 
les  alcalis  une  gelée  très  visqueuse  ;  elle  se  dissout  dans  HCl  froid 
en  donnant  un  liquide  non  réducteur  et  inactif  sur  la  lumière  pola- 
risée. Traitée  à  chaud  par  AzO^H,  elle  donne  de  Tac.  lévulique  et 
des  traces  de  furfurol  seulement  quand  on  la  soumet  à  l'action  de 
la  phloroglucine  et  de  l'ac.  chlorhydrique  (réaction  des  pentoses). 
Les  acides  minéraux  dilués  et  chauds  la  transforment  en  une 
substance  fermentescible  dexlrogyre,  réductrice. 

La  présence  de  la  caroubine  peut  être  décelée  dans  le  seigle  et 
dans  l'orge.  g.  andhé. 

Sur  les  fermentations  en  milienx  composés  de  particnles 
solides  ;  Th.  SCHLŒSING  fils  (C.  /?.,  1. 125,  p.  40  ;  5  juillet  1897). 
—  Dans  un  milieu  composé  de  particules  solides,  la  fermentation, 
après  avoir  crû  et  décru,  arrive  presque  à  s'éteindre,  alors  que  le 
milieu  est  loin  encore  de  l'épuisement  et  parail  encore  favorable.  Un 
bi'assage,  un  émiettement  réveillent  la  fermentation  qui  augmente, 
diminue,  puis  s'arrête;  il  en  est  ainsi  à  chaque  brassage.  Cette 
influence  favorable  du  brassage  n'est  pas  due  au  renouvellement 
de  l'oxygène,  lequel  est  généralement  abondant  au  sein  de  la 
masse,  bien  que  celle-ci  renferme  des  espaces  étroits,  capillaires, 
manquant  d'oxygène,  dans  lesquels  la  diffusion  de  l'air  ne  se  fait 
pas,  ce  dernier  étant  repoussé  par  les  dégagements  gazeux  du 
milieu  en  fermentation  :  le  brassage  ouvre  une  partie  de  ces  es- 
paces capillaires.  Les  expériences  nombreuses  exécutées  par  l'au- 
teur tendent  à  prouver  cependant  qu'une  aération,  même  profonde, 
sans  brassage,  n'influe  pas  sur  la  marche  de  la  fermentation,  alors 
(ju'un  simple  brassage,  même  sans  aération  profonde  (exercée  par 
l'action  du  vide  suivi  immédiatement  d'une  rentrée  d'air),  exerce 
une  action  manifeste.  Dans  un  milieu  dépourvu  d'oxygène  (fer- 
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moiitalion  anRérobie),  le  bras^ge  sans  aéralion  peut  esaUer 
blemenl  une  ferinenintion  Oe  malièreà  solides.  a.  Asami 


Ëtnde  comparée  des  qnotienU  d'acides  et  dM  qnoUMli 
fermentation  observés  pendant  la  mataratioa  d«t  trv 
C.  GERBER.'.'.  /;.  1.124.  \>.  IfBO;  21  mai  I«lt7i.  —  IU-i.Mr . 
oaté^rii's  <li*  ijiiolieuls  respira tuiri'â  su^x-riuiirs  k  runiU'.  l^j 
mîère  est  nommée  par  l'auteur  quolieuls  rrucJdrs.  Oux-ei 
dus  à  la  préseacc  des  acides  et  se  préàcut«nt  lor&^ae  lc«  fnàla 
tenant  des  aciiles  se  Irouvenl  à  une  température  ftiipérieure  i 
rerlain  degré  (50  à  30*  pour  les  fruits  à  aciiles  ctlrii^w^  M  lartri 
lô*  environ  pour  les  fruits  ii  acide  maliqu(>}.  La  seoonile  roai]*> 
teâ  quotients  de  fermcatulioa,  lesijuels  sont  dus  à  rin^utKsaiu 
la  ({uanltlt^  d'air  qui  parvient  aux  cellules  et  à  la  pruductia 
l'alcool  qui  en  est  la  coaséquenc«.  Le  quotient  dp  fermenti 
difTiTe  du  quotient  d'acide  :  i'  par  l'époque  à  laquelle  on  le  ci 
laie  'fin  df  la  maturation  au  lieu  du  début  pour  le  quotient  d'*eid 
i"  par  la  température  à  laquelle  il  se  manifeste  (le  quotieiri  de 
ini>nlalion  est  ob^nalile  aux  basses  teuiiH-rattin'»  et  cnétw  à 
3*  jiar  sa  valeur  (souvent  supérieure  k  3  alors  qw  lt>  quot 
d'acide  t«l  généralement  plue  petit  que  l.fi);  4*  (lar  l'inte* 
tvspinttotre  corn'spoadanle.  moins  forte  dans  b*  ras  du  qaoUHi 
fennentatio»;û*|Mir  les  niodiBcalions qu'il  éprouve  sous  rmOtH 
du  se«'liouuemeut  (diminution  lêtctirt;  de  valeur  dan*^  le  ra* 
quotirnl  d«  lennentation,  élévation  com^idérable  du  qiKA 
d'ucidcl  ;  6*  p«r  les  chaugvmeuts  cliimtques  qui  ^-  proluiseal  <l 
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sucrés,  contenant  des  tannins,  respirent,  quelle  que  soit  la  tempé- 
rature, en  dégageant  moins  de  CO*  qu'ils  n'absorbent  d'oxygène 
tant  qu'il  reste  des  tannins.  Lorsque  celui-ci  a  disparu,  la  pectine  se 
produit  et,  par  son  gonflement,  empêche  l'oxygène  d'arriver  jus- 
qu'aux cellules.  A  température  suffisamment  basse,  le  quotient 
respiratoire  reste  encore  plus  petit  que  l'unité,  mais,  à  plus  haute 
température,  les  cellules  empruntent  l'énergie  qui  leur  manque  à 
la  fermentation  alcoolique  des  matières  sucrées  ;G0^  qui  en  résulte 
s'ajoute  à  celui  de  la  respiration  ordinaire  et  donne  un  quotient 
plus  grand  que  1.  Les  tannins  empêchent  donc  les  transformations 
pectiques  de  se  produire  dans  les  fruits  et  s'opposent  à  la  fermen- 
tation de  leurs  matières  sucrées.  Dans  les  kakis^  le  tannin  disparait 
sans  que  le  sucre  ait  sensiblement  diminué  et  il  se  dégage  une 
quantité  de  GO*  inférieure  à  la  quantité  d'oxygène  absorbé.  La 
disparition  du  tannin  semble  se  faire  par  oxydation  complète  sans 
donner  naissance  à  des  hydrates  de  carbone.  a.  andré. 

Sur  roxydation  et  la  casse  des  vins;  V.  MARTINAND  (C.  /?., 
t.  124,  p.  512;  8  mars  1897).  —  L'auteur  a  déjà  montré  que  l'oxy- 
dation du  moût  et  du  vin  s'eflectue  par  l'intermédiaire  d'une  dias- 
tase  oxydante  que  l'on  rencontre  dans  les  raisins,  le  moût  de  vin, 
le  vin  nouveau,  le  vin  vieux,  le  vin  tourné.  Ces  phénomènes 
d'oxydation  peuvent  se  produire  en  l'absence  de  celte  diaslase, 
dans  doMpnditions  particulières  d'acidité  du  vin.  Du  vin  mis  à  25^ 
à  rétuv^T^acide  au  tournesol,  mais  neutre  à  l'hélianthine,  donne 
rapidement  les  réactions  des  vins  vieux  ou  altérés  par  une  oxyda- 
tion trop  énergique.  Une  addition  de  laccase  de  M.  Bertrand  accé- 
lère ces  réactions,  mais  ne  les  accentue  pas  sensiblement.  Ces 
phénomènes  semblent  liés  à  la  présence  d'une  matière  soluble 
dans  rélher  ayant  les  propriétés  des  tannins  :  on  ne  retrouve  plus, 
après  oxydation,  cette  substance  dans  la  plupart  des  vins,  ou,  tout 
au  moins,  en  quantité  notable.  o.  andué. 

L'argon  et  Tasote  dans  le  sang;  P.  REGNARD  et  Th.  SCHLŒ- 
SING  fils  (C.  /?.,  t.  124,  p.  302;  8.2.97).  —  Des  expériences  faites 
sur  le  sang  du  cheval,  il  résulte  :  1*  Le  rapport  de  Ar  ;  Az  dans  le 
gaz  extrait  est  le  même  (2  0/0)  que  le  rapport  des  solubilités  res- 
pectives de  Ar  et  Az  déterminées  directement  sur  le  sang  et  sur  le 
sérum;  2*  on  trouve  dans  le  sang  deux  fois  plus  d'Ar,  comme  on 
sait  depuis  longtemps  qu'on  trouve  deux  fois  plus  d'Az,  que  ne 
l'indiquerait  la- solubilité  déterminée  directement.        p.  adam. 
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Hecberches  sur  ta  coagulation  da  sang  cha  1m  oImu 
Préparation  d'un  plasma  pnr  et  stable  par  cantritagatiM 
sang  d'oiseau  ;  C.  DELEZENHE  [.Ucfi.  >le  f.hvsi„l.,  1«»1,  p.  U 

—  M,  Delezeniie  n  inoiilré  i^iie  le  sang  ik-s  oi^^'wux.  raon 
(lirectemcDldans  les  vniî^seauK,  à  l'ahri  des  corps  ^trao^^'nHp 
ticulièrement  du  contact  des  tissus,  ne  se  coai^te  (|u'«iw  i 
extrême  lenteur.  On  peut  utiliser  celte  pro|iriëté  du  sanf:  d'aM 
pour  préparer  un  pla&ma  pur  et  stable.  Il  Kufitl  de  soumeltrp  à  T 
tion  de  la  ceulrifu^,  U'  san^  d'oisvau,  rL>cuDilli  avec  les  pcécaoû 
H  Cl  cessa  ires,  pour  obtenir  un  plasioa  séparé  des  M^tnenU  6ffl 
jiroducteui-s  du  fibrine-ferment  et  ne  conlennnt  pms  •!<•  ftbra 
ferment,  par  conséquent,  un  plasmn  «table. 

Une  canule  salivaii'e  tri>s  propre,  boudiio  el  (lainbéf,  n4  iBb 
diiito  dans  la  carotide  ou  l'axilliiiro  d'un  oiseau  (dindo,  om*,  eau 
elle  sang  est  reçu  dans  les  éprouveltes  do  la  machine  iceairifni 
de  Runne  ;  ces  éprouvettcs  ont  été  lavées  à  grande  eau,  bouill 
dans  l'eau  distillée,  sécliées  et  tenues  à  l'abri  des  pouwtifvr* 
l'air.  On  centi-ifuge  trente  minutes  ;  on  décante  le  plasma  ;  oa  o>«l 
luge  de  nouveau  1/S  heure,  on  procède  k  une  nouvelle  déranlati 
el  n  une  nouvelle  centrifugatian,  etc.  Pinalemenl,  on  oUient, 
bout  de  S  heures  au  plus,  un  plasma  dans  lequel  rexai»>*a  laicr 
copique  ne  permet  plus  de  déceler  la  présence  d'élémenu  flgnri 

—  Un  tel  plasma  peut  élro  conservé  i>endant  dix,  douze  jours 
j)lus  sans  coa^ler;  ce  n'est  que  plus  lanl  qu'Bpparai;u>eDl  Imu 
ment  les  lllaments  llbrineux.  m.  «nmr*. 


Observation  coDcernant  la  température  da  congéUtioa 
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montrer,  on  prépare  deux  solutions,  l'une  do  sérum,  l'autre 
de  suc  pancréatique  de  chien,  telles  que  toutes  deux  neutralisent 
dans  le  même  temps  un  même  excès  de  carbonate  de  sodium  en 
présence  de  monobutyrine.  On  abandonne  ces  solutions,  exacte- 
ment neutralisées,  pendant  vingt  minutes,  puis  on  détermine  les 
quantités  d'acide  butyrique  formé;  il  y  en  a  environ  deux  fois  plus 
avec  le  sérum  qu'avec  le  suc  pancréatique.  La  sérolipase  agit 
donc  encore  énergiquement  en  milieu  acide,  alors  que  le  pancréa- 
tolipase  a  son  action  ralentie.  De  plus,  si  on  prépare  deux  solu- 
tions, de  même  activité  à  15®,  l'une  de  suc  pancréatique,  l'autre 
de  sérum,  on  constate  que  l'activité  de  ces  solutions  devient  diffé- 
rente dès  que  la  température  s'élève,  la  solution  de  sérum  devenant 
la  plus  active.  —  L'auteur  a  constaté,  en  outre,  Tidenlité  des  li- 
pases  du  sang  d'anguille  et  du  sang  de  cheval;  la  première  existe 
en  quantité  beaucoup  plus  grande.  L'activité  de  la  lipase  du  sang 
de  cheval  augmente  avec  l'alcalinité,  on  en  conclut  que  les  plus 
faibles  variations  de  l'alcalinité  du  sang,  augmentant  l'activité  des 
ferments,  font  varier  les  phénomènes  de  désassimilation  et  que 
l'injection  de  bicarbonates  alcalins  agit,  non  seulement  dans  le 
tube  intestinal  sur  les  ferments  digestifs,  mais  aussi  dans  le  sang, 
sur  les  phénomènes  de  désassimilation.  g.  ANoné. 

Sur  la  durée  de  l'aclmté  des  ferments  oxydants  des  cham- 
pignons en  solution  dans  la  glycérine  ;  Em.  BOURQUELOT 

(C.  H.  Soc,  de  hioL,  1897,  p.  45i^.  —  Si  l'on  fait  une  macération 
de  laclarius  velutinus  (champignons  d'automne)  dans  la  glycérine  : 
250  gr.  de  champignons  macérant  1  heure  dans  850  gr.  de  glycé- 
rine, et  si  on  filtre,  on  obtient  une  liqueur  qui  conserve  d'une  année 
à  l'autre  ses  propriétés  oxydantes  et  qui,  par  suite,  peut  être  un 
précieux  réactif.  arthus. 

Sur  divers  liquides  contenus  dans  des  vases  antiques  ; 
BERTHELOT  (C.  /f.,  t.  124,  p.  H25;  24  mai  1897).  —  L'auteur  a 
analysé  le  contenu  d'un  flacon  de  verre  trouvé  dans  les  environs  de 
Reims  et  appartenant  probablement  à  l'époque  gallo-romaine.  Ce 
flacon  renfermait  un  liquide  aqueux  surmonté  d'une  matière  grasse 
en  partie  fluidifiée.  La  portion  solide  de  la  matière  grasse  était 
constituée  par  un  mélange  d'acides  gras  libres  et  d'un  corps  gras 
neutre.  La  portion  liquide  de  la  matière  grasse,  plus  abondante, 
visqueuse,  douée  d'une  odeur  rance  prononcée,  soluble  dans  l'ai- 
oool,  consistait  en  acide  oléique  partiellement  oxydé.  Le  liquide 
aqueux  se  compose  d'eaux  d'infiltration  provenant  du  terrain  où  le 
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vase  idemeurê  ouvertt  êUiil  enfoui.  11  contient  une  eertaiop  prup>r- 
lion  lie  corps  gras  neutres  non  altérés  et  de  la  glycérine  :  en  cMir^. 
le  liquide  aqueux  renfmnait  une  petite  quantîlt^  de  rfalonire^  f. 

(l'MOlaleâ.  11.   ASMÙ. 

Oatilt  tt  «rMM  d«  l'ftga  de  cûtt«  pur  an  EgypU  :  proeéMi 
d«  fthricatioB.  XostsUh  racharchM  ;  BERT^LOT  ^  C.  IL 

1. 114.  p.  ma:  il  mai  1897 1.  — Laulenr  ■  examiné  divers. ol-jH* 
remoount  aux  â^res  les  plu>  anciens  de  l'Empire  é^plien  :  1*  une 
stipule  ivn?Jitiiëe  par  du  cuivre  métallique,  en  prBnde  partie  Ino*- 
f.vnie  efl  prvtoxyle.  $an$  ar^oic  ni  autres  mélaitx.  L'n  en-Iuit  \'-r. 
q'ii  le  recouvre  cootteol  Cl,  00*  et  du  cuivre  lataknmile  el  .-art"j- 
aate  <le  cw:^-t>*  :  i*  une  hai-he  plaie,  roupe,  duro.  conn-a.-ir.  ir- 
renfenuas*  que  du  iniivre  pur;  S*  une  aiguille  eylin-In-pi-  'I- 
!*}  milUni.  de  k-v :  ^^  un  ciâeau  :  h*  une  ai^iile  canali-'ii"  . 
^  d;veri  ofcjets  en  forme  «le  lames  de  lon^rueur  %ah^t-Ie.  i  •;- 
cijtti  ae  ^.-«teoant  que  do  cuivre  avec  ou  sans  traces  il'an-fni- 

S«r  ma  ■•«▼«•«  ■•<•  d'abtaation  dv    pufBH  des  l««n: 
IM^W  PISST  C.  R..  I,  «M.  p.  T«3:  5  ami  l-SC  .  —  Les  fl-  r. 

s-c;  iVc;;';*eoH;;  isinierpvs  -lans  l'eau:  a  mesura  qu^  c-ii'-".  ■* 
,-i.(ir^  .•■.;  :dr."j.~,  .-  "a  Mnplace  |iar  de  nouvrlle.  ï'v'irpr-1  v  r 
>«  ^  ;■  -":  ■..  :*::r.  :- iSiiSt  de  remplacer  l'eau  i-ire  pir  un-?  ^i'i'i - 
5k'    1  ,-"     ,    ,•  .rxC'ir  i>siD';'t;-|ue  que  le    ligunie    aquc;\  :■- 

;rty=j:i   ?<  ..»._>  .-T  -a  ivânie.  P>ur  isoler  le  [•arfum.   -n  t-j'i.-  ~t 
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rouge,  selon  la  composition  dû  verre  employé.  La  coloration,  pour 
un  même  temps  d'exposition  à  la  chaleur,  est  proportionnelle  à  la 
quantité  de  sel  d'argent  mise  en  contact  avec  le  verre  et  la  péné- 
tration est  d'autant  plus  profonde  que  la  température  est  soutenue 
pendant  un  temps  plus  long  ;  les  verres  ainsi  colorés  présentent 
les  phénomènes  du  dichroïsme.  Les  verres  colorés  dans  la  masse, 
sauf  ceux  colorés  en  rose  par  Toxyde  de  manganèse,  se  laissent 
pénétrer  comme  les  verres  blancs.  L'or,  le  cuivre,  le  fer  donnent 
des  phénomènes  de  pénétration  et  de  coloration  analogues  à  ceux 
produits  par  l'argent. 

Essai  des  astensiles  en  aluminiam;  BALLAND  (C.  /?.,  t.  124, 
p.  1313;  8  juin  1897).  —  Les  ustensiles  en  aluminium  en  usage 
dans  Tannée  sont,  les  unes  au  titre  de  99  à  99,5  0/0  d'aluminium 
pur,  les  autres  à  un  titre  plus  faible  pouvant  renfermer  2  à  3  0/0 
de  cuivre.  Pour  faire  l'essai  de  ces  divers  alliages,  l'auteur  dissout, 
dans  le  premier  cas,  un  poids  connu  (0«*',5)  du  métal  dans  un  mél. 
de  50  ce.  d'eau  +  10  ce.  HCl  pur.  Le  silicium,  le  carbone,  le  cuivre 
ne  sont  pas  attaqués.  On  filtre,  lave  et  pèse  ce  résidu.  Le  fer  et 
l'aluminium  dissous  sont  séparés  et  dosés  par  les  procédés  connus. 
Dans  le  second  cas,  on  attaque  0«%5  de  métal  par  un  mélange  de 
50  ce.  d'eau  -f-  5  ce.  HCl  ;  le  cuivre  n'est  pas  dissous.  Sur  un  autre 
échantillon,  on  examine  s'il  y  a,  mélangé  au  cuivre,  du  silicium  et  du 
carbone.  A  cet  effet,  on  dissout  le  cuivre  dans  l'acide  nitrique  ;  le 
silicium  et  le  carbone  demeurent  inatlaqués.  g.  andré. 

Recherches  sur  rétat  où  se  trouvent  dans  les  fontes  et 
aciers  les  éléments  antres  qne  le  carbone  ;  Ad.  CARNOT  et 
GOOTAL  (C.  IL,  t.  125,  p..  148;  19.7.97).  —  L'emploi  de  réactifs 
appropriés  permet  de  dissoudre  la  masse  ferreuse  sans  attaquer 
les  éléments  étrangers  ;  on  détermine  ensuite  la  composition  exacte 
du  résidu  insoluble.  —  Silicium.  On  attaque  par  HCl  étendu  dans 
un  courant  de  CO*.  Le  résidu,  recueilli  sur  filtre,  est  desséché.  On 
en  sépare  facilement,  par  l'action  du  barreau  aimanté,  une  poudre 
noire  très  altérable.  Cette  poudre  contient,  avec  un  peu  de  gra- 
phite, du  siliciure  de  1er  FeSi.  —  Soulre.  L'attaque  du  métal  se 
fait  par  le  chlorure  cuivrique  neutre  ou  faiblement  acide  ;  le  soufre 
reste  dans  le  résidu.  Les  auteurs  montrent  que  les  fontes  sulfu- 
reuses, quand  elles  sont  en  même  temps  manganésées,  renferment 
la  combinaison  MnS  de  préférence  au  composé  FeS  ;  sous  l'influence 
du  sel  cuivrique,  le  sulfure  de  manganèse  est  transformé  en  chlo- 
rure de  manganèse  et  sulfure  de  cuivre.  —  Phosphore.  L'attaque 
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effectuée  par  le  chlorure  double  de  cuivre  et  de  potassium  neutre 
laisse  le  phosphore  insoluble  sous  forme  de  phosphure  de  fer 
Fe^P  mêlé  parfois  à  un  peu  de  phosphure  de  manganèse. — ArscDic. 
Ce  métalloïde  reste  insoluble  quand  on  attaque  le  métal  par  HQ 
faible  à  Tabri  de  Tair;  il  est  à  Tétat  libre.  g.  akdré. 

Recherches  sur  Tétai  où  se  tronyent,  dans  las  fontes  et 
aciers,  les  éléments  autres  qae  le  carbone  ;  Ad.  CARHOT  et 
GOUTAL  (C.  /?.,  t.  125,  p.  213  ;  26.7.97).  —  Le  manganèse,  quand 
il  est  en  faible  proportion  dans  une  fonte,  peut  s'y  trouver  entière- 
ment sous  forme  de  sulfure  ou  de  siliciure.  Quand  il  est  en  plus 
forte  proportion,  les  dissolvants  du  fer  le  font  disparaître  ;  on  ne 
peut  plus  alors  savoir  s*il  est  en  combinaison  ou  en  dissolution 
dans  le  fer  en  excès.  Le  cuivre  reste  à  l'état  inattaqué  quand  on 
dissout  la  fonte  dans  HCl  faible  à  Tabri  de  Tair  ;  le  nickel^  dans 
ces  conditions,  ne  se  dissout  que  partiellement,  le  reste  demeure  à 
rétal  métallique.  Les  aciers  à  2,5  0/0  de  chrome,  traites  par  HCl 
dilué  et  froid  à  l'abri  de  Tair,  s'attaquent  facilement  quand  ils  sont 
très  carbures  ;  ils  résistent  bien,  au  contraire,  s'ils  ne  le  sont  (jue 
faiblement.  Le  chrome  se  trouve  vraisemblablement  dans  les  aciers 
à  l'état  de  carbures  de  chrome  et  de  fer.  Le  iifane  n'est  piis  com- 
biné et  laisse  dissoudre  entièrement  le  for  du  ferro-tilane  sans 
s'attaquer  lui-même.  Si  on  attaque  un  acier  au  tungstène  par  HCl 
étendu,  il  reste  un  résidu  composé  de  fer  et  de  lung-stène  Fe^Tu. 
Le  molybdène,  dans  les  mêmes  conditions,  laisse  un  résidu  Mo*Fc^, 

G.  ANDRÉ. 

Sur  remploi  des  sels  cuivriques  pour  préparer  le  dosage  de 
divers  éléments  dans  les  fontes  et  les  aciers  ;  Ad.  CARNOT  et 
GOUTAL  (C.  /i\,  t.  125,  p.  75;  12.7.97).  —  Dosage  du  carbone.  — 
Les  auteurs  facilitent  Tallaque  de  la  fonte,  au  moyen  d'une  solu- 
tion de  chlorure  double  de  cuivre  et  de  potassium  acidulée  par 
HCl,  en  chauiïant  vers  90-95®  dans  un  courant  de  GO*  et  disposant, 
avant  l'essai,  un  dis(|ue  de  platine  à  l'intérieur  du  flacon  d'attatiue. 
Le  courant  de  (.0^  brasse  la  niasse,  le  platine  a^nt  comme  ûlénK-nt 
de  pile  et  facilite  beaucoup  la  dissolution  du  métal. 

Dosiije  du  soufre.  —  Le  soufre  se  trouve  tout  entier  dans  ii* 
résidu  insoluble  de  l'attaque  précédente  (sulfure  de  fer  et  surtout 
sulfurtî  de  cuivre).  On  l'oxyde  par  le  brome  et  on  dose  l'ac.  sulfu- 
rique  coiiune  d'ordinaire. 

Dosage  du  phosphore.  —  On  allaciue  le  métal,  en  solution 
neutre,  par  le  chlorure  de  cuivre  et  de  potassium,  comme  plus 


EXTRAITS  DES  MÉMOIRES  PUBLIÉS  EN   FRANÇAIS.         1055 

haut.  Le  résidu  insoluble  est  oxydé  par  Tacide  azotique  et  le  brome 
auxquels  on  ajoute  un  peu  d'ac.  chromique.  On  traite  ensuite  par 
le  molvbdate. 

Dosage  du  chromo.  —  Celui-ci  reste  à  Tétat  insoluble  dans  le 
traitement  précédent.  On  attaque  le  résidu  lavé  et  calciné  par  du 
peroxyde  de  sodium. 

Dosage  du  tungstène  et  du  titane,  —  Ces  deux  métaux  existent 
également  dans  la  partie  insoluble  du  Irailement  par  le  chlorure 
cuivrique,  même  si  celui-ci  est  acide.  Le  résidu  calciné  est  privé 
de  SiO*  par  HF,  attaqué  par  un  mélange  d'azotate  et  de  carbonate 
de  potassium  et  repris  par  Teau.  L'acide  tungsti(pio  ainsi  dissous 
est  préci[nté  à  Téiat  de  tungstate  mercureux.  L'acide  titanique, 
resté  insoluble,  est  Ibndu  avec  du  bisulfate  de  potassium.  La  solu- 
tion aqueuse,  contenant  du  sulfate  ferrique,  est  réduite  par  SO*, 
additionnée  d'acétate  de  sodium  et  portée  à  Tébullilion  :  Tacide 
titanique  précipité  est  recueilli,  calciné  et  pesé.  g.  andré. 

Sur  le  dosage  de  la  chaux,  de  ralnmine  et  da  fer  dans  les 
phosphates  minéraux  ;  L.  LQfDET  (C.  /?.,  1. 125,  p.  246  ;  26.7.97). 
—  La  séparation  de  Tacide  phosphorique  des  bases  précédentes 
s'effectue  d'ordinaire  en  précipitant  cet  acide  à  l'état  de  phosphate 
ammoniaco-magnésien  en  présence  d'un  excès  de  citrate  ammo- 
nique  qui  retient  les  bases  en  dissolution.  Pour  séparer  ensuite  ces 
divers  oxydes,  il  faut  détruire  l'acide  citrique.  L*auteur  propose,  à 
cet  effet,  l'emploi  de  la  réaction  indiquée  récemment  par  M.  Villiers, 
c'est-à-dire  l'oxydation  des  matières  organi(iues  par  l'acide  nitricpie 
en  présence  d'un  sel  de  manganèse.  On  opère,  dans  le  cas  actuel, 
en  saturant  la  liqueur  ammoniacale,  séparée  du  phosphate  magné- 
sien, par  de  Tac.  nitrique  pur,  ajoutant  0»%50  de  suHate  ou  de 
nitrate  de  manganèse  et  oO  gr.  AzO^H  ;  on  chauffe  doucement  en 
réajoiilant  .\zO'^H  chaque  fois  que  se  ralentit  l'attaque  :  on  détruit 
ainsi  la  totalité  de  Tac.  citrique.  Le  chlorure  de  vanadium  VaOCl* 
peut  remplacer  avantageusement  les  sels  de  manganèse.  Une  fois 
Tac.  citrique  détruit,  on  sépare  les  bases  par  les  méthodes  usuelles. 

G.  AIS'DRÉ. 

Sur  un  procédé  de  dosage  de  Tacétyléne  applicable  aux 
carbures  de  la  forme  K-C=C-H  ;  CHAVASTELON(C.  IL,  1. 125, 

p.  245  ;  26.7.97).  —  L'auteur  a  établi  récemment  que  l'acétylène, 
mis  au  contact  d'une  solution  de  nitrate  d'argent  en  excès,  donnait 
C«H«-p3AgAzO«=C*Ag«.AzO\\g+2Az03H.  Si  on  met  en  pré- 
sence un  excès  de  la  solution  argentique  et  Tacétylène,  soit  seul. 


»»3  BtULIOGRAPIlIE. 

soit  niélan^  n  d'autres  gaz  ne  réagissant  pas  sur  Ag.Kiffi  tii  r. 
ai-iilos.du  poids  de  AzO*H  mis  en  liberté  on  déduira  fML-ili-nwL:  ■ 
(•oidà  ou  le  volume  de  CH'  entré  en  réaction.  L'oxptTn.'niv  iri-- 
ciile  au  moyen  de  reudioniêtre  à  absorption  de  Hai>ult.  e!  Ir  -.^j- 
cédé  est  apiilicable  aux  carbures  de  la  forme  R-C=C-H.  i--:- 
]e:M}iie)s  on  n 
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Chimie  des  matières  colorantai  artificialles  ;  imr  A.  SETEWETX 

clii'l  <k's  Iravaux  à  l'Ecole  do  chimie  iiiduatriclle  il>-  !->  -r..    i 
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